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Resum 
La contaminació de l’aigua, especialment la generada per metalls pesants  (arsènic, cadmi, plom, plata, 
etc.) procedents d’activitats mineres, produeixen un impacte devastador al medi ambient degut a 
l’elevada toxicitat, persistència i acumulació dels esmenats metalls als organismes vius. En 
conseqüència, les normes de qualitat ambiental a l’àmbit de la política d’aigües cada vegada són més 
rigoroses, amb el propòsit  d’implementar una estratègia que permeti lluitar en contra de la 
contaminació de l’aigua d’una forma més ràpida i efectiva. 
En anteriors treballs, es va plantejar millorar les propietats dels sensors modificant la seva superfície 
amb nanopartícules metàl·liques (MNPs) i augmentar així la sensibilitat en la determinació de metalls 
en solució. Per aquest motiu, s’ha continuat estudiant aquests sensors i el seu comportament, però 
realitzant els anàlisi en presència de dos metalls en la dissolució. Per tant, al present projecte 
s’implementen tècniques millorades a la modificació de sensors amb nanopartícules de plata que 
permeten realitzar la monitorització de traces de metalls pesants. 
Així, es parteix de MNPs sintetitzades mitjançant vies químiques i caracteritzades utilitzant la tècnica  
d’espectroscòpia d’absorció UV-Visible. Els procediments de deposició de nanopartícules sobre la 
superfície dels sensors emprats son el mètode de Drop Casting (DC)  i el de Spin Coating (SC). També, 
es caracteritzen mitjançant tècniques de microscòpia electrònica (SEM). 
La caracterització electroquímica dels dos elèctrodes es realitza mitjançant tècniques 
voltamperomètriques, específicament el mètode de pols diferencial amb redissolució anòdica per la 
detecció de Pb2+ i Cd2+. Allò va permetre determinar la sensibilitat i selectivitat de dits sensors. Els 
resultats mostren que mitjançant DC els límits de detecció per al Cd2+i el  Pb2+ són de 3,05 ppb y 1,42 
ppb, respectivament, mentre que per la tècnica SC, s’obtenen uns límits de detecció per al Cd2+ i el  Pb2+ 
de 2,90 ppb i 4,67 ppb, respectivament. A més a més, tant per al Cd2+ com per al  Pb2+, la tècnica de DC 
proporciona uns coeficients de correlació superiors a 0,990. 
Finalment, els elèctrodes s’utilitzen per a la seva aplicació en aigües contaminades sintètiques i reals. 
Els resultats mostren que l’ús de sensors modificats amb NPs de plata mitjançant la tècnica de Spin 
Coating són apropiats per la quantificació de Cd2+ en presència de Pb2+ en mostres sintètiques.  També, 
s’ha pogut identificar que la presència de Cd2+ interfereix de manera negativa durant l’anàlisi del Pb2+. 
També, els resultats indiquen que l’aigua de l’aixeta i els seus components naturals no semblen 
interferir significativament a la quantificació de Cd2+, però si que afecta a la quantificació del Pb2+. Per 
les mostres reals amb aigua de mina, les interferències provocades per la gran quantitat de metalls 
existents a la mostra, no han permès determinar la quantitat de Cd2+ i Pb2+. 
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Resumen 
La contaminación del agua, especialmente la generada por metales pesados (arsénico, cadmio, plomo, 
plata, etc.) procedente de actividades mineras, produce un impacto devastador en el medio ambiente 
debido a la elevada toxicidad, persistencia y acumulación de dichos metales en los organismos vivos. 
Por consiguiente, las normas de calidad ambiental en el ámbito de la política de aguas cada vez son 
más estrictas, con el propósito de implementar una estrategia que permita luchar contra la 
contaminación del agua de una forma más rápida y efectiva. 
En anteriores trabajos se planteó mejorar las propiedades de los sensores modificando su superficie 
con nanopartículas metálicas (MNPs) y aumentar así la sensibilidad para determinar metales en 
disolución. Por este motivo, se ha continuado estudiando dichos sensores y su comportamiento, pero 
realizando los análisis en presencia de dos metales en disolución. Por lo tanto, en el presente proyecto 
se implementan técnicas mejoradas de modificación de sensores con nanopartículas de plata que 
permitan realizar la monitorización de trazas de metales pesados. 
Así, se parte de MNPs sintetizadas mediante vías químicas y caracterizadas utilizando la técnica de 
espectroscopía de absorción UV-Visible. El procedimiento de deposición de nanopartículas sobre la 
superficie de los sensores se realiza mediante el método de Drop Casting (DC) y Spin Coating (SC), 
siendo caracterizados posteriormente mediante técnicas de microscopía electrónica (SEM). 
La caracterización electroquímica de los electrodos se realiza mediante técnicas voltamperométricas, 
específicamente el método de pulso diferencial con redisolución anódica para la detección de Pb2+ y 
Cd2+. Ello permite determinar la sensibilidad y selectividad de dichos sensores. Los resultados muestran 
que mediante DC los límites de detección para el Cd2+ y Pb2+ son de 3,05 ppb y 1,42 ppb, 
respectivamente, mientras que para la técnica SC se obtienen unos límites de detección para el Cd2+ y 
Pb2+ de 2,90 ppb y 4,67 ppb, respectivamente. Además, tanto para el Cd2+ como para el Pb2+, la técnica 
del DC proporciona unos coeficientes de correlación superiores a 0,990. 
Finalmente, los electrodos se emplean para su aplicación en aguas contaminadas sintéticas y reales. 
Los resultados muestran que el uso de sensores modificados con NPs de plata mediante la técnica de 
Spin Coating son apropiados para la cuantificación de Cd2+ en presencia de Pb2+ en muestras sintéticas. 
También, se ha podido identificar que la presencia de Cd2+ interfiere de manera negativa en el análisis 
del Pb2+. También, los resultados indicaron que el agua del grifo y sus componentes naturales no 
parecen interferir significativamente en la cuantificación de Cd2+, pero sí que afecta en la cuantificación 
del Pb2+. Para las muestras reales con agua de mina, las interferencias provocadas por la gran cantidad 
de metales existentes en la muestra, no permiten determinar la concentración de Cd2+ y Pb2+. 
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Abstract 
Water pollution produces a devastating impact on environment, especially those generated by heavy 
metals from mining activities. Arsenic, cadmium, lead or silver produce high toxicity due to persistence 
and accumulation of these metals in living organisms. Consequently, environmental quality standards 
of water policy are becoming more stringent, with the purpose of implementing a strategy to combat 
water pollution in a faster and more effective way. 
In previous works the aim was to improve the properties of the sensors by modifying their surface with 
metallic nanoparticles (MNPs) and thus increasing the sensitivity to determine metals in solution. For 
this reason, these sensors and their behavior have continued to be studied, but analyses have been 
carried out in the presence of two metals in solution. Therefore, this project implements improved 
sensing techniques that allow the monitoring of traces of heavy metals, specifically the modification of 
sensors with silver nanoparticles. 
MNPs are synthesized by chemical ways and characterized using the UV-Visible absorption 
spectroscopy technique. The process of deposition of nanoparticles on the surface of the sensors is 
performed by the method of Drop Casting (DC) and Spin Coating (SC) and being later characterized by 
scanning electron microscopy (SEM). 
Electrochemical characterization of the electrodes is carried out by voltammetric techniques, 
specifically the anodic stripping voltammetry with differential pulse for the detection of Pb2 + and Cd2 +. 
This makes possible to determine the sensitivity and selectivity of these sensors. The results show that 
by DC the limits of detection for Cd2+ and Pb2+ are 3,05 ppb and 1,42 ppb, respectively, while for the SC 
technique detection limits for Cd2+ and Pb2+ are 2,90 ppb and 4,67 ppb, respectively. In addition, for 
both Cd2+ and Pb2+, the DC technique provides correlation coefficients greater than 0,990. 
Finally, electrodes are used for application in synthetic and real polluted water. The results show that 
the use of silver NPs modified sensors using the Spin Coating technique is appropriate for the 
quantification of Cd2+ in the presence of Pb2+ in synthetic samples. It has also been identified that the 
presence of Cd2+ negatively interferes with the analysis of Pb2+. Moreover, the results proved that tap 
water and its natural components do not appear to significantly interfere with the quantification of 
Cd2+, but do affect the quantification of Pb2+. For real samples with mine water, the interference caused 
by the large quantity of metals in the sample does not allowed the determination of the concentration 
of Cd2+ and Pb2+. 
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Glosario 
AgNPs: Nanopartículas de plata. 
AAS (Atomic Absortion Spectrometry): Espectrometría de absorción atómica. 
AuNPs: Nanopartículas de oro. 
CNFE: Electrodo de nanofibras de carbono. 
CNFs: Nanofibras de carbono. 
DC: Drop Casting. 
ICP-AES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry): Espectrometría de emisión 
atómica por plasma acoplado inductivamente. 
ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry): Espectrometría de masas por plasma 
acoplado inductivamente. 
ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry): Espectrometría de emisión 
óptica por plasma acoplado inductivamente. 
LOD (Limit Of Detection): Límite de detección. 
LOQ (Limit Of Quantification): Límite de cuantificación. 
M: Concentración molar (mol/L). 
NPs: Nanopartículas. 
SC: Spin Coating. 
SEM (Scanning Electron Microscopy): Microscopía electrónica de barrido. 
SGA: Sistema globalmente armonizado. 
UV-Vis: Espectrofotometría de absorción ultravioleta-visible. 
 
 
  Memoria 
VIII   
  
Estudio de la selectividad de sensores modificados con nanopartículas de plata para la determinación de aguas contaminadas 
  IX 
Índice 
RESUM _____________________________________________________________ III 
RESUMEN __________________________________________________________ IV 
ABSTRACT __________________________________________________________ V 
AGRADECIMIENTOS __________________________________________________ VI 
GLOSARIO _________________________________________________________ VII 
1. PREFACIO ______________________________________________________ 1 
1.1. Origen del trabajo .................................................................................................... 1 
1.2. Motivación ............................................................................................................... 1 
1.3. Investigaciones previas ............................................................................................ 1 
2. OBJETIVOS Y CONTENIDO DEL TRABAJO______________________________ 3 
2.1. Objetivo general del proyecto ................................................................................. 3 
2.2. Objetivos específicos del proyecto .......................................................................... 3 
3. ESTADO DEL ARTE _______________________________________________ 4 
3.1. Voltametría .............................................................................................................. 4 
3.1.1. Instrumentación ..................................................................................................... 4 
3.1.2. Principios básicos .................................................................................................... 6 
3.2. Voltametría de redisolución anódica....................................................................... 7 
3.3. Voltametría de pulso diferencial ............................................................................. 8 
3.4. Estructuras nanométricas: las nanopartículas ........................................................ 9 
3.4.1. Síntesis de nanopartículas ...................................................................................... 9 
3.4.2. Deposición de nanopartículas en un electrodo ................................................... 10 
3.5. Aplicaciones de las nanopartículas ........................................................................ 12 
3.6. Aplicaciones de la voltametría de redisolución anódica ....................................... 13 
3.7. Toxicología ............................................................................................................. 14 
4. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL _____________________ 15 
4.1. Síntesis química de nanopartículas de plata ......................................................... 15 
4.1.1. Reactivos ............................................................................................................... 15 
4.1.2. Material y equipos de laboratorio ....................................................................... 15 
4.1.3. Técnicas experimentales ...................................................................................... 16 
4.2. Caracterización de las nanopartículas de plata ..................................................... 17 
  Memoria 
X   
4.2.1. Reactivos ............................................................................................................... 17 
4.2.2. Material y equipos de laboratorio ........................................................................ 17 
4.2.3. Técnicas experimentales ....................................................................................... 17 
4.3. Modificación de los electrodos comerciales DROPSENS® .................................... 19 
4.3.1. Drop Casting .......................................................................................................... 19 
4.3.2. Spin Coating .......................................................................................................... 20 
4.4. Caracterización de los electrodos con nanopartículas de plata ........................... 21 
4.5. Detección de metales en disolución ..................................................................... 21 
4.5.1. Reactivos ............................................................................................................... 21 
4.5.2. Material y equipos de laboratorio ........................................................................ 22 
4.5.3. Técnicas experimentales ....................................................................................... 22 
5. RESULTADOS __________________________________________________ 25 
5.1. Síntesis química y caracterización de las nanopartículas de plata ....................... 25 
5.2. Caracterización de los electrodos modificados..................................................... 26 
5.3. Detección de Pb2+ y Cd2+ utilizando la voltametría de redisolución anódica por 
pulso diferencial ..................................................................................................... 27 
5.3.1. Calibrado y límites de detección de los electrodos modificados por Drop Casting
 ............................................................................................................................... 30 
5.3.2. Calibrado y límites de detección de los electrodos modificados por Spin Coating
 ............................................................................................................................... 36 
5.3.3. Comparación de la señal según el uso del electrodo ........................................... 41 
5.4. Aplicación a una muestra de agua con Pb2+ y Cd2+ – Adición estándar ................ 44 
5.4.1. Análisis químico usando como matriz agua Milli-Q ............................................. 44 
5.4.2. Análisis químico usando como matriz el agua del grifo ....................................... 46 
5.5. Aplicación a una muestra real: Agua de mina de Peña del Hierro ....................... 49 
6. ESTUDIO DEL IMPACTO AMBIENTAL ________________________________ 51 
7. EVALUACIÓN ECONÓMICA _______________________________________ 54 
7.1. Coste del personal ................................................................................................. 54 
7.2. Coste de los reactivos ............................................................................................ 54 
7.3. Coste de material e instrumentación .................................................................... 55 
7.4. Coste total del proyecto ........................................................................................ 55 
CONCLUSIONES _____________________________________________________ 57 
LÍNEAS FUTURAS ____________________________________________________ 59 
Estudio de la selectividad de sensores modificados con nanopartículas de plata para la determinación de aguas contaminadas 
  XI 
BIBLIOGRAFÍA ______________________________________________________ 60 
ANEXO A. CÁLCULO DISOLUCIÓN REGULADORA __________________________ 64 
ANEXO B. PROCEDIMIENTO SOFTWARE NOVA 2.1: REDISOLUCIÓN ANÓDICA POR 
PULSO DIFERENCIAL PARA LA DETECCIÓN DE PB2+ Y CD2+ _______________ 65 
ANEXO C. EXPERIMENTOS VOLTAMPEROMÉTRICOS _______________________ 69 
C1. Resumen de los análisis realizados por Drop Casting (DC) y Spin Coating (SC) ....... 69 
C2. Experimentos realizados para detectar el cadmio mediante Drop Casting (DC) ..... 71 
C3. Experimentos realizados para detectar el plomo mediante Drop Casting (DC) ...... 75 
C4. Experimentos realizados para detectar el cadmio mediante Spin Coating (SC) ...... 79 
C5. Experimentos realizados para detectar el plomo mediante Spin Coating (SC) ........ 83 
C6. Experimentos realizados para estudiar la reutilización de los electrodos ............... 87 
C7. Experimento con el agua de mina ............................................................................. 89 
ANEXO D. ESPECTRO DE LAS SEMILLAS Y NANOPRISMAS DE PLATA ___________ 90 
 
Estudio de la selectividad de sensores modificados con nanopartículas de plata para la determinación de aguas contaminadas 
  1 
1. Prefacio 
1.1. Origen del trabajo 
El presente trabajo final de grado forma parte del proyecto de investigación “Síntesis verde de 
nanopartículas metálicas a partir de aguas ácidas de minas y extractos de residuos agroalimentarios”, 
financiado por el Ministerio de Economía y Competitividad, Madrid y Fondos FEDER, EU, 2016-2018 
(proyecto CTM2015-68859-C2-2-R; MINECO/FEDER). El proyecto se desarrolla por el grupo R2EM, 
Resource Recovery and Environmental Management, dentro del Departamento de Ingeniería Química 
de la Universitat Politècnica de Catalunya (UPC) en colaboración con la Universitat de Girona (UdG). 
1.2. Motivación 
En la actualidad, las autoridades tratan de hallar una solución a las amenazas más preocupantes para 
el medio ambiente. Concretamente, las industrias mineras producen el drenaje ácido de minas, cuyas 
aguas contienen unas elevadas concentraciones de metales tóxicos y el vertido de estas produce una 
contaminación directa a los ríos y, en consecuencia, al ecosistema. Por este motivo, la legislación es 
cada vez más restrictiva en cuanto a los vertidos.  Hasta hace unos pocos años, la determinación de 
metales pesados requería de instrumentos costosos con instalaciones y personal muy especializado. 
Hoy en día, se investigan nuevas tecnologías alternativas que permitan cuantificar con la mayor 
exactitud y precisión posible el contenido de metales, pero que además requieran una instrumentación 
más sencilla, e incluso portátil para determinaciones “in-situ”. 
1.3. Investigaciones previas 
La síntesis de las nanopartículas de plata ha sido estudiada y optimizada en trabajos anteriores 
[1],[2],[3]. Concretamente, se toma como punto de partida el Trabajo Final de Grado de Michelle Pérez 
[1] para continuar con su investigación, pero realizando un estudio bimetálico. En dicho trabajo, se 
realizó la modificación de electrodos comerciales de CNF con nanopartículas de plata y se 
caracterizaron electroquímicamente mediante técnicas voltamétricas. El resultado del estudio fue el 
siguiente: 
- Para la detección del Pb2+ se obtuvo una mejor detección si se empleaban las semillas de plata. 
Sin embargo, para la detección de Cd2+, resultó mejor el uso de nanoprismas de plata. 
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- En cuanto a la optimización del método de deposición, resultó que el experimento óptimo 
debía llevarse a cabo empleando la técnica de Spin Coating durante 9 minutos, a 2.000 rpm y 
depositando una cantidad de 20 µL de solución con nanopartículas. Este procedimiento debía 
repetirse dos veces con la finalidad de asegurar que el electrodo de trabajo contenía las 
nanopartículas en su superficie.  
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2. Objetivos y contenido del trabajo 
El siguiente trabajo se enfoca en las siguientes líneas de investigación. 
2.1. Objetivo general del proyecto 
El objetivo general del presente Trabajo Final de Grado es determinar simultáneamente la presencia 
de iones de interés medio ambiental como el Pb2+ y el Cd2+ en disoluciones acuosas, así como estudiar 
el efecto de la presencia de cada metal en la determinación del otro, mediante la técnica de voltametría 
de redisolución anódica por pulso diferencial; de modo que se consigan unos límites de detección bajos 
y/o una mayor sensibilidad. 
2.2. Objetivos específicos del proyecto 
Con el propósito de alcanzar el objetivo general del TFG se han desarrollado los siguientes objetivos 
específicos: 
a) Sintetizar nanopartículas de plata de manera que puedan ser empleadas para la modificación 
de la superficie de un electrodo comercial, utilizando las metodologías de deposición Drop 
Casting y Spin Coating. 
b) Caracterizar los electrodos morfológicamente mediante microscopía electrónica de barrido 
(SEM), con la finalidad de evaluar la eficiencia de ambas metodologías de deposición de 
nanopartículas antes mencionadas. 
c) Evaluar la sensibilidad, la selectividad y los límites de detección de los iones Pb2+ y Cd2+ en una 
disolución que contenga ambos metales presentes. 
d) Determinar mediante el método de adición estándar la concentración de un agua dopada (con 
una cantidad conocida de estándar de Cd2+ y Pb2+), siendo la matriz agua Milli-Q. 
e) Determinar mediante el método de adición estándar la concentración de un agua dopada (con 
una cantidad conocida de estándar de Cd2+ y Pb2+), siendo la matriz agua del grifo. 
f) Aplicar la técnica voltamétrica de redisolución anódica por pulso diferencial para determinar 
la concentración de Cd2+ y Pb2+ en un agua de mina. 
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3. Estado del arte  
En el presente capítulo se recoge los aspectos más importantes sobre la voltametría para la detección 
de metales pesados que pueden ayudar a ubicar y comprender el fenómeno que se estudia y saber 
cuál es el estado actual, así como la utilización de nanopartículas en sensores electroquímicos para 
mejorar sus propiedades y sus aplicaciones en los análisis voltamperométricos. Se incluye, además, la 
naturaleza de los analitos a investigar. 
3.1. Voltametría 
La voltametría o voltamperometría fue descrita por primera vez en 1922 por Hayrovski y su 
funcionamiento se basa en la aplicación de un potencial (U) a un electrodo y se cuantifica a través de 
la medida del flujo de electrones, es decir, la corriente resultante (I) que fluye a través de la celda 
electroquímica. Si hay una especie electroactiva (reducible u oxidable), se registrará una corriente 
cuando el potencial aplicado se vuelva suficientemente negativo o positivo para que esa especie se 
electrolice. Por convenio, la corriente producida por una reducción (corriente catódica) se le asigna un 
signo positivo y a la corriente producida por una oxidación (corriente anódica) se le asigna un signo 
negativo [4]. Estos métodos son de gran interés debido a que el potencial al que se oxida o reduce un 
analito dado, depende de la sustancia específica y se puede lograr la selectividad en métodos 
electrolíticos si se elige adecuadamente el potencial de electrólisis. 
Una celda electrolítica ha de reunir los siguientes elementos necesarios para la realización de un 
análisis: el electrodo de trabajo, el electrodo de referencia, el electrodo auxiliar, el analito, el medio y 
el potenciostato. Estos elementos son descritos de manera más completa a continuación: 
3.1.1. Instrumentación 
Un sistema electroanalítico está compuesto por cinco elementos básicos: 
1. El potenciostato. 
2. La celda electroquímica. 
3. El electrodo de trabajo. 
4. El electrodo de referencia. 
5. El electrodo auxiliar. 
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3.1.1.1. El potenciostato 
El potenciostato es un instrumento capaz de establecer, medir y controlar el potencial en una celda 
electrolítica, detectando cambios en su resistencia y variando la intensidad de corriente administrada 
al sistema en relación a dicha variación. De manera que la diferencia de potencial será constante. Por 
tanto, en un estudio electroquímico tiene dos funciones principalmente: 
- Controlar la diferencia de potencial entre los electrodos de trabajo y de referencia. 
- Medir la intensidad de corriente que circula entre los electrodos de trabajo y auxiliar. 
3.1.1.2. La celda electroquímica 
Una celda electroquímica es un elemento de vidrio donde alberga una disolución electrolítica en la cual 
se produce una reacción química al desplazar el potencial al que se encuentra el sistema. Su 
configuración se muestra en la Figura 1 y está compuesta por un sistema de tres electrodos inmersos 
en una disolución de electrolito y conectados a un potenciostato. El electrolito es una disolución que 
contiene iones libres y su función es la de proporcionar un elemento conductor entre los electrodos y 
si es necesario tamponar la disolución [5].  
 
Figura 1. Configuración de una celda electroquímica [6]. 
3.1.1.3. El electrodo de trabajo 
El electrodo de trabajo es el componente más importante en una celda electroquímica, ya que en su 
superficie se produce el proceso electroquímico de interés. Se deben considerar varios aspectos a la 
hora de escoger un electrodo de trabajo. En primer lugar, el material del electrodo debe tener un 
comportamiento redox favorable con el analito, ya que se ha de producir una transferencia de 
electrones rápida y reproducible sin dañar el electrodo. En segundo lugar, el rango de potencial sobre 
el que actúa el electrodo debe ser lo más amplio posible para poder permitir el mayor grado de 
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caracterización del analito. Otras consideraciones incluyen el coste del material, el tamaño, la facilidad 
de renovación de la superficie después de una medición y la toxicidad, etc. [5].  
3.1.1.4. El electrodo de referencia 
El electrodo de referencia tiene la función de aportar un potencial de equilibrio bien definido y estable 
durante un análisis. Se usa como sistema de referencia contra el cual se puede medir el potencial de 
otros electrodos en una celda electroquímica. El electrodo más común utilizado en medios acuosos 
incluye el electrodo de calomel saturado (SCE), el electrodo de hidrógeno estándar (SHE) y el electrodo 
de AgCl/Ag [4],[7].  
3.1.1.5. El electrodo auxiliar 
El electrodo auxiliar o contraelectrodo tiene como objetivo conducir el paso de la corriente eléctrica 
entre el propio electrodo y el electrodo de trabajo con el fin de completar el circuito eléctrico. 
Generalmente, el contraelectrodo está formado por un cable de platino delgado, pese que también se 
fabrican de oro o grafito [7].         
3.1.2. Principios básicos 
El principio de la voltametría se basa en la aplicación de un barrido de potencial que provoca la 
reducción u oxidación de una sustancia en la superficie del electrodo de trabajo. Aplicando un potencial 
apropiado, se provoca un transporte de material nuevo a la superficie del electrodo y, en consecuencia, 
se produce una transferencia de electrones generando una corriente. Esta corriente se denomina 
corriente farádica ya que se produce por una reacción de oxidación o reducción dentro de una celda 
electroquímica y es proporcional a la concentración [4]. 
A medida que el potencial se vuelve más negativo, se reduce de manera más acentuada. Por el 
contrario, a medida que el potencial se vuelve más positivo, actúa de manera más oxidante. De esta 
manera, la reacción redox que tiene lugar en el electrodo puede controlarse ajustando el potencial del 
electrodo [8].  
En la Figura 2 se muestra cómo funciona la voltametría, concretamente, expone las representaciones 
que se obtienen de una disolución que contiene iones de plomo y cadmio.  
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Figura 2. Representaciones obtenidas tras una voltametría de una solución que contiene plomo y cadmio. a) Rampa de tensión 
que se aplica sobre el electrodo de trabajo; b) Intensidad medida y la correspondiente aparición de dos ondas con diferentes 
potenciales, una para el plomo y otra para el cadmio; c) Diferenciación de la intensidad. [6] 
3.2. Voltametría de redisolución anódica 
La voltametría de redisolución es una de las técnicas más eficientes para la determinación de metales 
pesados en baja concentración en muestras acuosas, puesto que proporciona unos tiempos de análisis 
bajos y un coste instrumental bajo en comparación con otras técnicas analíticas para detectar iones 
metálicos, como por ejemplo, la espectroscopia de absorción atómica (AAS), la espectroscopía de 
emisión atómica de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES) y la espectrometría de masas por 
plasma de inducción (ICP- MS) [9]. 
La técnica de redisolución que va a utilizarse en el presente TFG se constituye de dos etapas, la 
preconcentración y la redisolución. 
En la primera etapa, la preconcentración, una parte de los cationes metálicos objeto de análisis que 
están presentes en la disolución, se reducen sobre el electrodo de trabajo y quedan depositados en él. 
Esta etapa acontece cuando se aplica un potencial eléctrico suficientemente negativo sobre el 
electrodo de trabajo durante un cierto tiempo y en constante agitación para que exista el mayor 
contacto posible entre los metales y la superficie del electrodo. A este tiempo se le conoce como 
tiempo de deposición y se ha estudiado la importancia que tiene este parámetro en la efectividad y la 
buena consecución de un experimento voltamétrico [10].  
En la segunda etapa, la redisolución, se parte del potencial eléctrico aplicado en la etapa de 
preconcentración y se lleva a cabo, sin agitación, un barrido de potencial hacia valores más positivos 
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sobre el electrodo de trabajo. De este modo, los metales se reoxidan al superarse su potencial de 
oxidación y, en consecuencia, vuelven a la disolución [11].  
La representación de la corriente eléctrica respecto al potencial aplicado genera un voltamperograma. 
En cada oxidación, se genera un pico de corriente eléctrica cuya forma proporciona información tanto 
cualitativa como cuantitativa. El potencial donde aparece el pico es característico del analito y nos 
proporciona la información cualitativa. Por otro lado, la altura y el área del pico es proporcional a la 
cantidad depositada del metal, es decir, a la concentración del analito, obteniendo así, la información 
cuantitativa [11]. 
3.3. Voltametría de pulso diferencial 
En la etapa de redisolución, puede aplicarse diferentes tipos de barrido de potencial como el pulso 
diferencial, la onda cuadrada, el barrido lineal o en escalera. Los más utilizados son el pulso diferencial 
y el de onda cuadrada, debido a  sus ventajas sobre las demás técnicas [12],[13]. 
La técnica que se ha empleado para detectar los iones metálicos en disolución en el presente proyecto, 
ha sido la voltametría de pulso diferencial. Este tipo de técnica combina una rampa de voltaje lineal 
con pulsos de una magnitud fija que se aplica sobre el electrodo de trabajo. El sistema realiza dos 
mediciones de la corriente, la primera medida se toma antes de aplicar el pulso y la segunda, durante 
el tiempo en el que transcurre el pulso. De esta manera, el voltamograma obtenido está formado por 
la diferencia entre las dos mediciones de intensidad frente al potencial aplicado, produciéndose una 
señal como la que aparece en la Figura 3. 
 
Figura 3. a) Señal resultante en un análisis en voltametría de redisolución anódica con pulso diferencial; b) Resumen de los 
parámetros del método de pulso diferencial [14]. 
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3.4. Estructuras nanométricas: las nanopartículas  
Una de las disciplinas científicas más prometedoras, la nanotecnología o nanociencia, nació de la mano 
de Richard Feynman hace 50 años. Richard Feynman afirmó que no había ninguna limitación en el 
campo de la física que impidiera fabricar productos en base a un reordenamiento de los átomos y las 
moléculas [15].  
Los nanomateriales se caracterizan por tener una de sus dimensiones situadas en la escala 
nanométrica. Pueden clasificarse según sus dimensiones existiendo cuatro categorías: OD, 1D, 2D y 3D. 
Las nanopartículas son nanomateriales de dimensión cero, dicho de otro modo, las tres dimensiones 
que las conforman tienen un tamaño nanométrico. Las nanopartículas cuentan con unas propiedades 
químicas, electrónicas y físicas que al ser incorporadas a los sistemas sensores, los confiere de 
propiedades electródicas mejoradas [16]. Concretamente, las propiedades alcanzadas son las 
siguientes:  
• Como las nanopartículas poseen una alta relación área superficial/volumen, proporciona 
grandes áreas superficiales electroquímicamente activas a los electrodos, permitiendo así una 
mayor cantidad de analito inmovilizado en la superficie del sensor, incrementando así la 
capacidad de detección. 
• Los procesos de transferencia de electrones se ven favorecidos gracias a la incorporación de 
las nanopartículas, haciendo disminuir los tiempos de análisis. 
3.4.1. Síntesis de nanopartículas 
Hoy en día se dispone de dos métodos para la síntesis de nanopartículas metálicas, entre estos 
métodos figura el método Top-down y el Bottom-up, método físico y químico respectivamente [16].  
La síntesis por el método Top-down se basa en la reducción del tamaño de los componentes y 
estructuras de mayor a menor, mediante tratamientos físicos y químicos. El mayor inconveniente que 
presenta la siguiente técnica son los defectos estructurales en la superficie, cuyas imperfecciones 
pueden tener un efecto negativo en las propiedades físicas y químicas de la nanoestructura.  
Por otro lado, el método de producción Bottom-up es un mecanismo más simple, de ahí que la mayoría 
de investigaciones para la deposición de nanopartículas metálicas estén realizadas con la técnica 
Bottom-up. Esta técnica sintetiza el material utilizando conjuntos de unidades básicas de la materia 
para formar unidades de mayor tamaño, tal y como se muestra en la Figura 4. 
  Memoria 
10   
 
Figura 4. Síntesis Top-down y Bottom-up de nanopartículas metálicas [17]. 
3.4.2. Deposición de nanopartículas en un electrodo 
Las nanopartículas se depositan sobre la superficie de los sensores con el propósito de mejorar la 
sensibilidad y la emisión de la señal, actuando en la superficie como nanoelectrodos. Actualmente, 
existen diversos métodos para depositar NPs según el espesor y la uniformidad que se desee obtener 
en la superficie electródica. A continuación, se detallan las técnicas utilizadas en el presente trabajo: 
3.4.2.1. Drop Casting 
La técnica de Drop Casting es considerada la metodología más fácil y económica dado que la deposición 
de las NPs se realiza sin requerir de instrumentación muy costosa, más allá de una micropipeta y un 
horno de laboratorio. Es una técnica conveniente cuando el interés se fija en el espesor de 
nanopartículas sobre la superficie electródica [18]. El procedimiento consiste en colocar gotas de la 
solución que contiene las nanopartículas metálicas en la superficie del electrodo con la ayuda de una 
micropipeta. Seguidamente, el electrodo se introduce en un horno y se calienta a una temperatura 
constante con la finalidad de evaporar el disolvente. En la Figura 5 se muestra las fases que componen 
el procedimiento a seguir.  
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Figura 5. Esquema del proceso por Drop Casting [19]. 
Esta metodología tiene la ventaja de no producir desperdicio de la solución de NPs. En contraposición, 
la cobertura total de la superficie no suele acontecerse y la uniformidad de las nanopartículas en la 
superficie es baja.  
3.4.2.2. Spin Coating 
La técnica de Spin Coating se realiza en un Spin Coater. El Spin Coater es un instrumento ideal para 
depositar películas delgadas con un grosor finamente controlado y reproducible sobre cualquier otro 
tipo de sustrato. Durante el proceso de recubrimiento por centrifugación, la sustancia líquida se 
dispersa sobre la superficie del electrodo. En la Figura 6 puede observarse las fases que conforman el 
proceso. La sustancia líquida en el presente proyecto es la solución de nanopartículas de plata y ésta 
gira radialmente hacia fuera debido a las fuerzas centrífugas que se producen, creando así una capa 
uniforme sobre la superficie electródica [20]. En comparación con la técnica de Drop Casting, el Spin 
Coating proporciona una correcta uniformidad en toda la superficie y, a su vez, es una técnica 
reproducible puesto que permite conseguir electrodos modificados de igual manera. No obstante, la 
velocidad de rotación provoca un desperdicio de solución.   
 
Figura 6. Deposición de nanopartículas por Spin Coating [19]. 
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3.5. Aplicaciones de las nanopartículas 
Desde hace tres décadas, los electrodos modificados químicamente han atraído una atención mundial 
y cada vez mayor principalmente por su bajo costo, su alta capacidad para transferir electrones y su 
biocompatibilidad [21]. El desarrollo incesante de nuevas estructuras formadas por carbono y 
nanopartículas metálicas no deja de crecer, debido a sus propiedades únicas y las posibles aplicaciones 
en todas las áreas de la ciencia. El campo de mayor importancia en las nanopartículas es el de las 
aplicaciones biomédicas y biotecnológicas, así como el análisis farmacéutico y del medio ambiente.  
Las nanopartículas de oro, plata, paladio y platino son las más empleadas para modificar las superficies 
electródicas en sensores electroquímicos, en virtud de la elevada resistencia a las reacciones de 
oxidación. Pero también se han utilizado otros metales (u óxidos de metal) como por ejemplo, el óxido 
de hierro [22], el níquel (Ni) [23] , el cobre (Cu) [24]-[25] , el iridio (Ir) [26] y óxido de iridio [27]. Incluso 
algunos electrodos han sido modificados con compuestos bimetálicos [28].  
Se han desarrollado diferentes métodos sencillos y de bajo coste de síntesis de nanopartículas que 
permiten, por ejemplo, controlar la morfología con la finalidad de mejorar la sensibilidad y la 
selectividad de los sensores [29]. Particularmente, las nanopartículas de oro son fáciles de preparar y 
además poseen una baja toxicidad y reactividad. Por esa razón, han sido las más utilizadas para la 
síntesis de nanoestructuras. Existen numerosas investigaciones, pero las más relevantes fueron, en 
primer lugar, la investigación de S. Aravind et al.[30]. Concretamente, en 2011 se llevó a cabo la 
inmovilización electroestática de las nanopartículas de oro con la finalidad de confeccionar un 
biosensor capaz de detectar el colesterol y se demostró que, con la incorporación de las NPs de oro, 
aumentó sustancialmente la capacidad de respuesta del sensor y exhibió una buena estabilidad 
durante el periodo de un mes. De igual manera, se investigó sobre la inmovilización covalente de NPs 
de oro (Niu, 2013) donde se construyó un biosensor electroquímico capaz de detectar moléculas de 
ADN basado en la modificación de la superficie del electrodo de grafeno con nanopartículas de oro, 
ofreciendo así un enfoque prometedor en cuanto a la obtención de una alta sensibilidad y selectividad 
[31].  
De la misma manera que las NPs de oro, las nanopartículas de plata también se han empleado con 
frecuencia en virtud de la gran conductividad eléctrica y la mejor actividad catalítica de las de oro, pese 
a no ser tan estables. Han conseguido una gran atención en el campo de la nanotecnología debido a 
sus propiedades fisicoquímicas y biológicas únicas. Del conjunto de nanopartículas de metales nobles, 
las de plata no solo presentan unas perfectas propiedades electródicas, si no que cuentan con unas 
características antibacterianas, antivíricas, antifúngicas y antiinflamatorias excelentes. Este conjunto 
de propiedades las hacen ideales para el uso en fibras compuestas, materiales para superconducción 
criogénica, industria alimentaria y elementos electrónicos [32]. En cuanto a las aplicaciones en el 
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terreno de la biomedicina, las nanopartículas de plata se emplean como agentes antimicrobianos en 
los apósitos para heridas y en las cremas tópicas [33]. 
Actualmente, las técnicas requieren considerar la variable ambiental, respaldando aquellos materiales 
no contaminantes. Es por eso que en los últimos años existe una tendencia a investigar utilizando el 
extracto de algunas plantas con el fin de evitar reactivos químicos y proporcionar una alternativa 
mucho más ecológica, limpia y segura. Se ha observado que las biomoléculas que conforman algunas 
partes de las plantas (hojas, semillas, corteza, flores y frutos) son perfectamente válidas para formar 
nanopartículas, obteniéndose incluso tamaños y formas bien definidas [34]. Las biomoléculas en el 
extracto vegetal, como las enzimas, proteínas, flavonoides, terpenoides y cofactores, actúan como 
agentes reductores y, al mismo tiempo, como estabilizadores siendo responsables de la síntesis de las 
nanopartículas [35]. 
3.6. Aplicaciones de la voltametría de redisolución anódica 
Las técnicas voltamétricas han atraído una gran atención por parte de los investigadores 
principalmente por tener una excelente sensibilidad con un rango lineal de concentración útil muy 
amplio, tanto para especies inorgánicas como orgánicas, y por tener un bajo coste de funcionamiento 
y adquisición.  
La voltametría de redisolución anódica permite analizar trazas de cinc, cadmio, plomo y cobre en 
muestras acuosas, no obstante, también se puede utilizar para el análisis de aguas residuales, lixiviados 
de vertedero y compuestos en muestras ambientales [36]. Es considerada una de las técnicas 
electroanalíticas más sensibles y adecuadas para la determinación a nivel traza de metales pesados en 
el drenado ácido de las minas [37], la determinación simultánea de cinc, cobre, plomo y cadmio en la 
gasolina, reemplazando las técnicas espectroscópicas [38], el análisis de metales pesados en diversos 
órganos de algunas especies acuáticas [39], etc. 
En los últimos años, se han llevado a cabo importantes trabajos en la fabricación y aplicación de 
electrodos modificados con nanopartículas para la detección simultánea de trazas de metales pesados 
con el fin de producir sensores sensibles y versátiles. Concretamente en 2010, Dongyue Li et al.[40] 
desarrollaron un electrodo de nanofibras de grafito modificado con una película de bismuto con el cual 
se pudo determinar simultáneamente Cd2+ y Pb2+y se estudiaron las propiedades y aplicaciones 
electroquímicas de dicho electrodo modificado. En condiciones óptimas, los límites de detección 
fueron de 0,09 ppb para el Cd2+ y de 0,02 ppb para el Pb2+ con una preconcentración de 10 minutos. 
Además, los electrodos mostraron una buena reproducibilidad y selectividad, lo que hace que este tipo 
de electrodo sea apropiado para la detección simultánea de Cd2+ y Pb2+ en muestras reales, como en 
muestras de agua del río y sangre humana.  
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En 2015, Wei Xiong et al.[41], desarrollaron un método de polimerización-carbonización en emulsión 
para preparar estructuras de carbono dopadas con nanopartículas de oro, utilizando resinas fenólicas 
como fuente de carbono y HAuCl4 como fuente de oro y catalizador ácido. Se empleó la voltametría de 
redisolución anódica de pulso diferencial para la detección de Pb2+ y Cu2+ y, en condiciones óptimas, el 
electrodo modificado con AuNPs presentó una excelente respuesta electroquímica en la detección de 
Pb2+ y Cu2+, con unos límites de detección de 1,08 ppb y 0,06 ppb, respectivamente. Este estudio 
proporciona un método para la construcción de sensores electroquímicos sensibles que pueden 
satisfacer las necesidades de control ambiental. 
En cuanto a las nanopartículas de plata, en 2006 se realizó un estudio sobre los electrodos serigrafiados 
de carbono modificados con nanopartículas de plata [42]. Concretamente, se presentó una alternativa 
para la determinación de antimonio utilizando la voltametría de redisolución anódica por pulso 
diferencial y se obtuvo unos límites de detección para el Sb3+ de 0,08 ppb.  
3.7. Toxicología 
Los metales pesados se encuentran de forma natural en la corteza terrestre, no obstante, la 
explotación minera, la metalurgia y, específicamente en algunos países, las actividades de fabricación 
y el uso de estos metales en algunas sustancias como las pinturas o gasolinas, son el principal motivo 
de contaminación ambiental [43]-[44]. Esto provoca así que los recursos hídricos sean los más 
vulnerables a la contaminación por metales pesados. 
La Organización Mundial de la Salud (OMS) corrobora que los metales pesados son sustancias tóxicas 
que se acumulan en el organismo y afectan a diversos sistemas del cuerpo humano, con efectos 
altamente dañinos. Concretamente, afectan al desarrollo del sistema nervioso haciendo vulnerables a 
los niños de corta edad. Asimismo, a los adultos también causa daños persistentes; un ejemplo de ello 
es el aumento del riesgo de hipertensión arterial y de lesiones renales [45].   
El plomo y el cadmio son reconocidos como metales tóxicos acumulativos y según la OMS, su 
concentración en aguas de consumo humano no puede ser superior a 10 ppb y 3 ppb, respectivamente 
[46]. El Real Decreto 140/2003 de la Legislación Española fija el límite en 10 ppb para el plomo y 5 ppb 
el cadmio [47]. 
Estudio de la selectividad de sensores modificados con nanopartículas de plata para la determinación de aguas contaminadas 
  15 
4. Materiales y procedimiento experimental 
A continuación, se presentan los reactivos y materiales utilizados para los diferentes ensayos que se 
han realizado en el laboratorio, así como los equipos y las técnicas experimentales empleadas en la 
obtención de las nanopartículas de plata y la caracterización de los sensores modificados con 
nanopartículas de plata. 
4.1. Síntesis química de nanopartículas de plata 
4.1.1. Reactivos 
Los reactivos utilizados en el presente proyecto para la síntesis química de nanopartículas de plata 
fueron: 
• Citrato trisódico dihidratado, de Merck. 
• Sulfonato de poliestireno de sodio (PSSS), de Sigma-Aldrich. 
• Borohidruro de sodio, de PanReac. 
• Ácido ascórbico, de Scharlau. 
• Nitrato de plata, de Sigma-Aldrich. 
4.1.2. Material y equipos de laboratorio 
Para realizar la síntesis química se ha empleado los siguientes materiales: 
• Pipeta electrónica Eppendorf TM. 
• Puntas de pipeta. 
• Pipetas Pasteur. 
• Tetina de goma para pipetas Pasteur. 
• Papel de aluminio. 
• Balanza analítica. 
• Espátula. 
• Vasos de precipitado. 
• Tubos de plástico. 
• Jeringa de 5 ml. 
• Agitador magnético. 
• Imán. 
• Bomba de jeringa, de Kd Scientific modelo KDS 510. 
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En este ensayo, así como en todos los posteriores se han empleado los equipos de protección individual 
(EPI) siguientes: bata de laboratorio, mascarilla, guantes de nitrilo y gafas homologadas. 
4.1.3. Técnicas experimentales 
4.1.3.1. Síntesis de las semillas de plata 
En un vaso de precipitado de 50 mL se mezclan 5 mL de citrato trisódico 2,5 mM, que actúa como 
agente reductor, y 0,25 mL de ácido poliestirensulfónico de sodio (PSSS) de concentración 500 mg/L y 
se coloca el vaso de precipitado sobre el agitador. Éste último se emplea para estabilizar el tamaño de 
las nanopartículas. 
Justo antes de iniciar la adición de la sal del precursor metálico, se añade 0,3 mL de borohidruro de 
sodio 10 mM recién preparado. En la disolución que contiene el agente reductor y el estabilizador, se 
adiciona 5 mL de AgNO3 0,5 mM a una velocidad de 2 mL/min mediante una bomba de jeringa de Kd 
Scientific, modelo KDS 510 (Figura 7 b)) y en constante agitación [48]. Una vez terminado este 
procedimiento, la disolución obtenida se almacena en un bote de plástico y se envuelve en papel de 
aluminio para protegerla de la luz. 
 
Figura 7. a) Pipeta electrónica Eppendorf TM; b) Montaje de la bomba de jeringa asociado a un agitador magnético. 
4.1.3.2. Crecimiento de nanoprismas de plata 
El método para producir nanoprismas se llevó a cabo por la combinación de 5 mL de agua destilada, 
75 µL de ácido ascórbico 10 mM y diferentes cantidades de la disolución de semillas de plata obtenida 
en el apartado anterior; seguido por la adición de 3 mL de AgNO3 0,5 mM a una velocidad de 1 mL/min. 
Después de la síntesis, se agrega 0,5 mL de citrato trisódico 25 mM con el objetivo de estabilizar las 
partículas; posteriormente la muestra es diluida con agua Mili-Q como se desee.  
La síntesis se completa después de los tres minutos requeridos para la adición del AgNO3, durante los 
cuales, el color de la disolución cambia en función del crecimiento de los nanoprismas [49].  
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4.2. Caracterización de las nanopartículas de plata 
4.2.1. Reactivos 
• Agua Mili-Q. 
• Disolución con las semillas de plata. 
• Disolución con los diferentes tamaños de nanoprismas de plata. 
4.2.2. Material y equipos de laboratorio 
Para realizar la caracterización de las nanopartículas se ha empleado los siguientes materiales: 
• Espectrofotómetro Flame S, de Ocean Optics. 
• Fuente de alimentación. 
• Fibra óptica. 
• Portacubetas. 
• Cubetas. 
• Conector USB del espectrofotómetro. 
4.2.3. Técnicas experimentales 
Para poder caracterizar las nanopartículas de plata por espectroscopia de UV-VIS, se ha utilizado el 
espectrofotómetro Flame S de Ocean Optics. 
4.2.3.1. Montaje 
En primer lugar, se ha de hacer el montaje del equipo siguiendo los siguientes pasos: 
• Se conecta la fuente de alimentación a la corriente y el espectrofotómetro al ordenador. 
• Unir la fibra óptica con la fuente de alimentación y el portacubetas. 
• Unir la fibra óptica con el portacubetas y con el espectrofotómetro. 
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  Figura 8. Setup UV-VIS. 
 
Figura 9. a) Fuente de alimentación del espectrofotómetro; b) Portacubetas. 
4.2.3.2. Procedimiento de trabajo 
• Se enciende el ordenador y la fuente de alimentación del espectrofotómetro. 
• Abrir el programa Ocean View. 
• Se mantiene pulsado el botón TTL/manual de la fuente de alimentación hasta que se apague 
la luz. 
• Pulsar el botón “Shutter” hasta que se encienda la luz para poder abrir el obturador. 
• Pulsar el botón de la luz que se desea usar para tomar las medidas. 
• Para poder calibrar la muestra de referencia o blanco, se ha seguido el procedimiento que se 
explica con detalle en el anexo 2 del TFG de Paula Martí [50].  
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4.3. Modificación de los electrodos comerciales DROPSENS® 
En el presente proyecto se han estudiado los métodos de Drop Casting y Spin Coating para modificar 
la superficie del electrodo de trabajo mediante la deposición de nanopartículas de plata. Se ha escogido 
la disolución que contiene semillas de plata, dado su uso en otros TFGs anteriores [1],[2]. 
4.3.1. Drop Casting 
4.3.1.1. Reactivos 
El único reactivo necesario para la técnica de Drop Casting es la disolución que contiene las semillas de 
plata. 
4.3.1.2. Material y equipos de laboratorio 
El material necesario que se utilizó para llevar a cabo el procedimiento experimental fue: 
• Electrodo serigrafiado de nanotubos de carbono DROPSENS® modelo 110 CNF, de Metrohm. 
• Horno. 
• Pipeta electrónica Eppendorf TM. 
• Puntas de pipeta. 
• Vidrio de reloj. 
• Pinza. 
4.3.1.3. Equipos y técnicas experimentales 
Mediante una micropipeta electrónica se colocan 40 µL de la disolución que contiene semillas de plata 
sobre la superficie del electrodo de trabajo DROPSENS®, tal y como se muestra en la Figura 10.  
Seguidamente, se coloca en un vidro de reloj y se introduce en la estufa a una temperatura de 50 ºC 
durante treinta minutos. 
 
Figura 10. Electrodo serigrafiado de nanotubos de carbono DROPSENS® modelo 110 CNF de Metrohm conteniendo 40 µL de la 
disolución de semillas de plata preparado para ser introducido en el horno. 
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4.3.2. Spin Coating 
4.3.2.1. Reactivos 
De igual manera que en la técnica del Drop Casting, el único reactivo necesario para la técnica de Spin 
Coating es la disolución que contiene las semillas de plata. 
4.3.2.2. Material y equipo de laboratorio 
• Equipo Spin Coater modelo WS-650HZB-23NPPB, de Laurell®. 
• Electrodo serigrafiado de nanotubos de carbono DROPSENS® modelo 110 CNF, de Metrohm. 
• Pipeta electrónica Eppendorf TM. 
• Puntas de pipeta. 
• Pinza. 
4.3.2.3. Técnicas experimentales 
La deposición de las AgNPs se realiza haciendo uso de un Spin Coater como el que se muestra en la 
Figura 11 a). Las condiciones de trabajo seleccionadas han sido las condiciones encontradas en el TFG 
Michelle Pérez [1]. En su proyecto se llevó a cabo la optimización del método de deposición por Spin 
Coating y los resultados mostraron que el experimento óptimo debía llevarse a cabo en dos ciclos de 
9 minutos, con una velocidad de rotación de 2000 rpm y depositando sobre el electrodo una cantidad 
de 20 µL de disolución coloidal con semillas de plata. 
Por lo tanto, el procedimiento se llevó a cabo colocando con una micropipeta 20 µL de disolución 
coloidal con semillas de plata sobre el electrodo de trabajo. El electrodo se colocó en el interior del 
Spin Coater y se cerró la compuerta. Se editó el programa que viene por defecto introduciendo los 
parámetros deseados en la consola del dispositivo. Seguidamente, se aplicó el vacío, se accionó la 
entrada de nitrógeno y se inició el ciclo. Una vez ha terminado el ciclo, se aplican los 20 µL restantes 
para igualar la cantidad aplicada en la técnica del Drop Casting y se inicia nuevamente el mismo ciclo. 
Una vez ha finalizado los ciclos aplicados, se cierra la entrada de nitrógeno y se elimina el vacío. En este 
momento, se puede abrir la compuerta y retirar el electrodo del equipo. 
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Figura 11. a) Spin Coater; b) Superficie interior giratoria del Spin Coater; c) Electrodo DROPSENS® conteniendo 20 µL de 
disolución con semillas de plata justo antes de ser introducido en el Spin Coater. 
4.4. Caracterización de los electrodos con nanopartículas de plata 
Para realizar la caracterización de los electrodos modificados con nanopartículas, se empleó el 
microscopio electrónico de barrido (SEM). El SEM emplea un haz de electrones focalizados con una 
gran energía, originando diferentes señales en la superficie de interés que se materializa en una 
imagen. En la muestra se produce una interacción entre los átomos que la conforman y los electrones 
producidos mediante un cañón de electrones acelerados por un campo eléctrico a un voltaje de 5 kV, 
desencadenando una serie de señales que expone información sobre dicha muestra. La información 
más relevante que puede proporcionar el SEM engloba la morfología, la composición y                                                                                                                               
la estructura [51],[52].  
El microscopio electrónico de barrido que ha sido utilizado para observar la morfología de las muestras 
es fabricado por la marca ZEISS®.  
4.5. Detección de metales en disolución 
4.5.1. Reactivos 
Los reactivos utilizados para poder realizar las disoluciones que participan en la detección de iones 
metálicos han sido las siguientes: 
• Ácido nítrico, de J. T. Baker. 
• Ácido clorhídrico, de J. T. Baker. 
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• Nitrato de cadmio tetrahidratado, de PanReac. 
• Nitrato de plomo, de Fluka. 
• Ácido acético, de Merck. 
• Acetato de sodio trihidratado, de PanReac AppliChem. 
• Agua Mili-Q. 
4.5.2. Material y equipos de laboratorio 
• Electrodo de referencia Ag/AgCl (KCl saturado), de Metrohm. 
• Contraelectrodo de platino, de Metrohm. 
• Potenciostato/galvanostato multicanal Autolab PGSTAT204, de Metrohm. 
• Celda electroquímica. 
• Matraz de 500 mL. 
• Recipiente de plástico de 500 mL. 
• Espátula. 
• Vaso de precipitado de 50 mL. 
• Agitador magnético con soporte modelo Stirrer 801, de Metrohm. 
• Imán agitador. 
• Soporte. 
• Cable conector para electrodos serigrafiados.  
• Electrodo serigrafiado de nanotubos de carbono DROPSENS® modelo 110 CNF, de Metrohm. 
• Pipeta electrónica Eppendorf TM. 
• Puntas de pipeta. 
4.5.3. Técnicas experimentales 
4.5.3.1. Preparación de las disoluciones estándar de Pb2+ y Cd2+ 
Se prepararon 500 mL de disolución estándar tanto de plomo como de cadmio disolviendo el nitrato 
de plomo (II) y el nitrato de cadmio (II) en agua Milli-Q, generando unas disoluciones stock más 
concentradas de 10 ppm para posteriormente, por dilución obtener unas concentraciones de 2.072 
ppb Pb2+ y 1.124,11 ppb Cd2+.  
4.5.3.2. Montaje experimental y procedimiento para la redisolución anódica por pulso diferencial 
En el Apartado 3.1.1 se explica las partes de las que consta el montaje para la detección de metales en 
disolución. Concretamente, en la Figura 12 se muestra el setup general y en la Figura 13 se encuentra 
el setup de la celda electrolítica. Como se puede observar, la celda electroquímica se compone de tres 
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electrodos. Concretamente, los electrodos externos empleados en los análisis de este proyecto ha sido 
el de referencia de AgCl/Ag y consta de un electrodo de plata recubierto de cloruro de plata, sumergido 
en una solución de cloruro de potasio saturada también de cloruro de plata (Ag/AgCl) y un electrodo 
auxiliar de platino como contraelectrodo. Si bien es cierto, el electrodo DROPSENS® incorpora sus 
propios electrodos internos, tanto de referencia como auxiliar, pero debido a que el electrodo 
DROPSENS® fue modificado incorporando en su superficie de trabajo nanopartículas de plata, dichos 
electrodos podrían haberse modificado también puesto que sus superficies se encuentran muy cerca 
y, por lo tanto, las medidas podrían verse afectadas. Por esto se decidió el uso de electrodos externos. 
El volumen inicial de electrolito en la celda fue de 20 mL de tampón de acético/acetato 0,1 M (pH = 
4,5). Los cálculos para preparar esta disolución se detallan en el Anexo A. Esta disolución es la 
disolución de partida, libre de analito, a la que se va adicionando diferentes alícuotas tanto de plomo, 
como de cadmio, para obtener así una recta de calibrado mediante las alturas y las áreas de los picos.  
Como se explicó en el Apartado 3.2, este procedimiento consta de dos etapas, una etapa de 
preconcentración y una etapa de redisolución. La preconcentración se llevó a cabo aplicando un 
potencial de -1,2 V por un tiempo de 300 segundos. La redisolución se ejecuta en la modalidad de 
barrido de pulso diferencial desde -1,2 V hasta -0,2 V. En el Anexo B, se describe el procedimiento y los 
parámetros introducidos en el software Nova 2.1.  
 
Figura 12. Setup del equipo para realizar mediciones voltamperométricas. 
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Figura 13. Setup de la celda electrolítica en el agitador magnético con soporte modelo Stirrer 801, de Metrohm. 
4.5.3.3. Limpieza del material de vidrio 
Conforme se fueron sucediendo los experimentos, dado que los análisis se realizan a concentraciones 
considerablemente bajas, los resultados se vieron afectados por problemas de contaminación, 
interfiriendo de manera directa a la hora de realizar las mediciones reales de los picos. La limpieza 
general con jabón especial para vidrio fue insuficiente y se tuvo que extremar las medidas de limpieza 
optando por el uso de agua regia. El agua regia es una mezcla formada por ácido nítrico concentrado y 
ácido clorhídrico concentrado, en una proporción de una a tres partes en volumen. De esta manera, 
justo antes de empezar los experimentos, se dejó la celda electrolítica, el imán y los electrodos auxiliar 
y de referencia durante media hora en agua regia. Este procedimiento se llevó a cabo en la campana 
de gases y siempre haciendo uso de los EPIS específicos para el manejo de esta sustancia altamente 
corrosiva y fumante. 
4.5.3.4. Límites de detección 
Para poder determinar la concentración más baja de analito que puede ser medida por un sistema 
analítico, se ha utilizado los límites de detección (LOD) y de cuantificación (LOQ). Éstos han sido 
calculados mediante la metodología Miller & Miller [4] que se expresan de la siguiente forma: 
𝐿𝑂𝐷 =
3,3 · 𝜎
𝑆
 
(Ec. 1) 
𝐿𝑂𝑄 =
10 · 𝜎
𝑆
 
Donde 
𝜎: Desviación estándar 
S: Pendiente al representar la altura o el área del pico frente a la concentración de analito. 
(Ec. 2) 
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5. Resultados 
5.1. Síntesis química y caracterización de las nanopartículas de plata 
Las nanopartículas se obtuvieron mediante el procedimiento experimental llevado a cabo en los 
estudios de Aherne et al.[48], siguiendo el método de crecimiento de semillas, detallado paso a paso 
en el Apartado 4.1.  
La adición de diferentes volúmenes de semillas de plata se puede emplear para siguientes nucleaciones 
y obtener así nanoprismas de diferentes tamaños. Por este motivo, se realizó un estudio de las 
propiedades ópticas de los nanoprismas, preparando una serie de muestras con nanopartículas de 
plata de diferentes tamaños, para poder obtener así muestras de longitud de onda creciente. La Figura 
14 presenta la progresión del color que adopta la disolución con diferentes tamaños de nanoprismas 
de plata. 
 
Figura 14. Crecimiento de nanoprismas de Plata con diferentes cantidades de disolución de semillas de Plata a) 400 µL de 
disolución, b) 600 µL de disolución, c) 800 µL de disolución, d) 100 µL de disolución, e) 80 µL de disolución, f) 60 µL de disolución, 
g) 40 µL de disolución, h) 20 µL de disolución. 
Según la bibliografía, los experimentos llevados a cabo en este ámbito, muestran que la longitud de 
onda de las semillas de plata se encuentra alrededor de 400-450 nm [1],[2]. En la Figura 36  del Anexo 
D, se presenta el correspondiente espectro UV-VIS de las NPs precursoras y los nanoprismas. Como se 
puede observar, las longitudes de onda correspondientes a las diferentes concentraciones de 
nanoprismas tienden a acercarse al valor de las semillas cuanto mayor es el volumen de solución de 
semillas de plata. Por otro lado, el espectro obtenido exhibe las longitudes de onda en las que oscilan 
los diferentes tamaños de nanoprismas, concretamente los valores fluctúan entre 500 y 700 nm.  
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5.2. Caracterización de los electrodos modificados 
A continuación, se muestran las micrografías realizadas con el microscopio electrónico de barrido 
(SEM).  En la Figura 15 se puede observar la formación de nanopartículas precursoras de plata sobre la 
superficie del electrodo. En las imágenes obtenidas, las micrografías a) y b) corresponden a los 
electrodos modificados con NPs empleando la técnica de Drop Casting. En ellas se puede observar 
como las nanopartículas no quedan repartidas por la superficie de manera uniforme y la población de 
AgNPs que se puede apreciar es mínima. En efecto, la imagen a) muestra como las nanopartículas se 
concentran en el costado derecho, dejando una importante área prácticamente sin NPs. Se demuestra 
así, que dicha metodología no es la más adecuada y posiblemente la señal del electrodo no será la 
mejor posible. Por el contrario, se puede ver con mayor claridad en las micrografías c) y d) como las 
semillas de plata quedan mejor retenidas en la superficie cuando se emplea la técnica de deposición 
por Spin Coating. Es razonable afirmar que la técnica de deposición por Spin Coating genera unos 
electrodos modificados de manera más homogénea y posiblemente más semejantes entre ellos. Una 
posible explicación es que las AgNPs se han visto mejor distribuidas debido a la uniformidad con la que 
se extiende la solución durante el proceso. Destacar la micrografía d), en la que se puede apreciar 
perfectamente como los nanotubos de carbono acumulan una gran cantidad de nanopartículas.  
 
Figura 15. Imágenes de SEM de los electrodos CNFE a) modificado con AgNPs por Drop Casting a 113.000 aumentos; b) 
modificado con AgNPs por Drop Casting a 300.000 aumentos; c) modificado con AgNPs por Spin Coating a 113.000 aumentos; 
d) modificado con AgNPs por Spin Coating a 300.000 aumentos. 
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5.3. Detección de Pb2+ y Cd2+ utilizando la voltametría de redisolución 
anódica por pulso diferencial 
Las condiciones operacionales que se utilizaron para los siguientes análisis voltamétricos siguen los 
parámetros electroquímicos óptimos hallados en investigaciones anteriores [1],[2].  
Como se ha explicado en el Apartado 4.3, se ha realizado los análisis con electrodos modificados 
mediante dos métodos, para comprobar qué método genera mejores resultados en determinaciones 
bimetálicas. 
Dada la proximidad de los picos del cadmio y el plomo, se plantea un problema en el análisis de mezclas 
con un gran exceso de uno de los componentes. En el estudio realizado por Bonfil et al.[53] se concluyó 
que el análisis del cadmio puede llevarse a cabo sólo en presencia de un exceso de plomo no superior 
a cinco veces. Es por eso que se han generado una serie de experimentos para comprobar dicho 
estudio. 
 En la Tabla 1, se pueden ver todas las condiciones probadas para el análisis voltamétrico del cadmio. 
Las condiciones marcadas en negrita son consideradas como las condiciones problemáticas, ya que 
cumplen el caso desfavorable mencionado anteriormente. 
Del mismo modo, Bonfil et al.[53] comprobó que la señal del plomo se ve muy perturbada por la 
presencia de un gran exceso de cadmio si se aplica un potencial de deposición en el que se depositan 
ambos metales.  Destacar el hecho de que el potencial de deposición empleado para los análisis del 
siguiente TFG (-1,2 V), se trata de un potencial donde se depositan ambos metales. Por lo tanto, del 
mismo modo que para el cadmio, se han realizado una serie de experimentos (Tabla 2), donde se 
fuerzan algunas situaciones desfavorables para poder estudiar cómo se comporta la señal del plomo 
frente a un exceso tanto de plomo como de cadmio.  Asimismo, las condiciones marcadas en negrita 
son consideradas como las condiciones problemáticas. 
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Tabla 1. Resumen de los ensayos donde se estudia cómo influye un exceso de plomo en la señal del cadmio. 
Serie   
Nº de 
Alícuota 
  
Concentración de Cd2+ 
en la celda 
  
Concentración de Pb2+ 
en la celda 
  
Relación molar 
(Exceso de plomo) 
  
        (ppb)   (ppb)   
 
  
1 
  1   0   5   0,0   
 2 
 5  10 
 3,7  
 3 
 15  15 
 1,8  
 4 
 35  20 
 1,0  
 5 
 83  24 
 0,5  
 6 
 175  26 
 0,3  
 7 
 302  28 
 0,2  
  8   440   28   0,1   
2 
  1   0   10   0,0   
 2 
 5  20 
 7,3  
 3 
 15  30 
 3,7  
 4 
 35  39 
 2,1  
 5 
 83  47 
 1,0  
 6 
 175  53 
 0,6  
 7 
 301  55 
 0,3  
  8   439   56   0,2   
3 
  1   0   25   0,0   
 2 
 5  50 
 18,3  
 3 
 15  74 
 9,1  
 4 
 34  96 
 5,2  
 5 
 83  116 
 2,6  
 6 
 174  129 
 1,4  
 7 
 299  135 
 0,8  
  8   435   136   0,6   
4 
  1   0   40   0,0   
 2 
 5  79 
 29,1  
 3 
 15  117 
 14,5  
 4 
 34  152 
 8,2  
 5 
 82  183 
 4,1  
 6 
 173  203 
 2,2  
 7 
 297  212 
 1,3  
  8   431   212   0,9   
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Tabla 2. Resumen de los ensayos donde se estudia cómo influye un exceso de cadmio y plomo en la señal del plomo. 
Serie   
Nº de 
Alícuota 
  
Concentración de Cd2+ 
en la celda 
  
Concentración de Pb2+ 
en la celda 
  
Relación molar 
(Exceso de plomo) 
  
        (ppb)   (ppb)       
1 
  1   5   0   0,0   
 2 
 10  5 
 0,9  
 3 
 15  15 
 1,9  
 4 
 20  35 
 3,3  
 5 
 24  84 
 6,4  
 6 
 28  179 
 11,9  
 7 
 31  316 
 19,0  
  8   33   475   26,8   
2 
  1   10   0   0,0   
 2 
 20  5 
 0,5  
 3 
 30  15 
 0,9  
 4 
 39  35 
 1,6  
 5 
 48  84 
 3,2  
 6 
 55  179 
 6,0  
 7 
 61  314 
 9,6  
  8   64   473   13,5   
3 
  1   25   0   0,0   
 2 
 49  5 
 0,2  
 3 
 73  15 
 0,4  
 4 
 96  34 
 0,7  
 5 
 116  83 
 1,3  
 6 
 133  177 
 2,5  
 7 
 145  310 
 3,9  
  8   154   465   5,6   
4 
  1   40   0   0,0   
 2 
 78  5 
 0,1  
 3 
 115  15 
 0,2  
 4 
 150  34 
 0,4  
 5 
 181  82 
 0,8  
 6 
 206  175 
 1,6  
 7 
 224  306 
 2,5  
  8   235   457   3,6   
En resumen, se ejecutan cuatro series donde se realizan ocho adiciones a diferentes concentraciones 
de cadmio y plomo, generando en algunos casos alícuotas donde el exceso de uno de los metales es 
considerablemente alto y donde resulta problemático realizar la detección de ambos metales. Se 
confeccionaron cuatro electrodos, uno para cada serie y se realizó por triplicado cada una de ellas. En 
el Anexo C.2 y C.3 se encuentran los datos de las réplicas realizadas para todas las series para la técnica 
del DC y en el Anexo C.4 y C.5 los datos de los experimentos para la técnica de SC. 
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5.3.1. Calibrado y límites de detección de los electrodos modificados por Drop Casting 
5.3.1.1. Detección de cadmio 
En el Anexo C.1, se agrupan en una tabla todos los experimentos realizados, con los límites de 
detección obtenidos y los rangos de linealidad. Como se puede apreciar, en una misma serie los 
experimentos tienden a adquirir unos límites lo suficientemente diferentes como para indicar que la 
reproducibilidad de los experimentos no es del todo satisfactoria. Esto puede ser como consecuencia 
de los múltiples ensayos que se ha realizado con cada uno de los electrodos. Más adelante, en el 
Apartado 5.3.3 se muestran algunos experimentos cuyo objetivo fue la comprobación de la 
reutilización del electrodo en el comportamiento de este. 
En la Figura 16, se recogen los experimentos realizados para poder detectar el cadmio en presencia de 
plomo, en ella figuran aquellos experimentos donde se ha podido alcanzar un límite de detección 
menor y una correcta correlación de las áreas de los picos en la recta de calibrado para las cuatro series 
realizadas. Como puede observarse, el potencial donde se exhibe el pico de Cd2+ se encuentra entre       
-0,55 V y -0,50 V. Para el Pb2+, su pico se encuentra entre -0,40 V y -0,35 V. 
La serie 1 no contiene ninguna alícuota donde el plomo supere la relación molar de 5 veces, la serie 2 
contiene al menos una alícuota por encima de 5 veces la concentración, la serie 3 contiene 3 alícuotas 
por encima de esta relación y la serie 4, del mismo modo, contiene 3 alícuotas por encima de 5 veces, 
pero de mayor magnitud. 
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Figura 16. Detección del Cd2+ mediante electrodos modificados por Drop Casting. a.1) Recta de calibrado de la serie 1, a.2) 
Voltamperograma de la serie 1; b.1) Recta de calibrado de la serie 2, b.2) Voltamperograma de la serie 2; c.1) Recta de calibrado 
de la serie 3, c.2) Voltamperograma de la serie 3; d.1) Recta de calibrado de la serie 4, d.2) Voltamperograma de la serie 4. 
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En la Tabla 3, se ha agrupado para cada serie el límite de detección, el coeficiente de correlación y el 
rango lineal alcanzado para detectar el cadmio utilizando electrodos modificados por Drop Casting. 
Como era de esperar, el límite más bajo ha sido alcanzado en el experimento donde la relación molar 
no es superior a cinco. Conforme se van agregando alícuotas con un exceso de plomo superior a cinco 
veces, la calibración pierde linealidad.  
 
Tabla 3. Resumen de los resultados obtenidos para la detección del Cd2+ empleando electrodos modificados por Drop Casting. 
 
Serie  
Concentración de la 
primera alícuota del 
metal en exceso LOD (ppb) LOQ (ppb) R 
2 
Rango lineal (ppb) 
 (ppb) Mínimo Máximo 
Cd2+ 
1 5 3,05 10,06 0,9971 10 35 
2 10 5,28 17,44 0,9980 17 83 
3 25 6,17 20,34 0,9972 20 83 
4 40 11,73 38,71 0,9898 39 82 
Para la serie 1, se ha estudiado el rango de concentraciones de 0 a 440 ppb y ha dado lineal de 10 a 35 
ppb alcanzando un límite de detección de 3,05 ppb. Para la serie 2, se ha estudiado el rango de 
concentraciones de 0 a 439 ppb y ha dado lineal de 17 a 83 ppb logrando un límite de detección de 
5,28 ppb. Por otro lado, aquellas series donde contenían alícuotas problemáticas, la serie 3 y 4, se ha 
estudiado el rango de 0 a 435 ppb y el rango de 0 a 431 ppb respectivamente, y se ha alcanzado una 
linealidad entre 20 y 83 ppb y entre 39 y 82 ppb respectivamente. La serie 3 ha proporcionado un límite 
semejante a la serie 2 pero la serie 4 ha aumentado su LOD hasta 11,73 ppb. Tras estos resultados, se 
puede considerar que, a concentraciones muy elevadas de plomo, la linealidad decrece, muy 
probablemente debido a la saturación del electrodo. Y la detección del cadmio, cada vez es más 
dificultosa de realizar. 
Llama la atención en la Figura 16 los experimentos a), b) y c), donde tras unas adiciones de Cd2+ y Pb2+, 
aparece un pico de gran magnitud a un potencial más negativo, concretamente a -0,75 V. Éste crece 
en sintonía con los demás picos conforme se van adicionando las alícuotas. Este fenómeno, se repetirá 
a lo largo de los experimentos realizados en el presente TFG. Las causas de este fenómeno observado 
aún no quedan del todo definidas. Se encontró una posible explicación en el estudio de Serrano N. et 
al.[54] donde se expone que las razones de la división del pico parecen estar relacionadas con la 
acumulación de metal reducido en la superficie del electrodo. Concretamente, se especifica que, 
debido al uso de elevados tiempos de deposición, existen dos capas reducidas diferentes del metal con 
diferentes potenciales de oxidación y eso provoca la aparición del segundo pico. Esta afirmación 
también fue dada por Barón-Jaimez et al.[10]. En uno de los experimentos realizados, se estudió la 
influencia que tenía el tiempo de deposición, variando los tiempos entre 5 y 300 segundos, y se observó 
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que los voltamogramas producían dos picos cada vez mejor definidos conforme se aumentaba el 
tiempo de deposición. La posible explicación que dan ambos investigadores es que dos capas están 
presentes en el electrodo. La capa interna depositada de Cd2+ interactúa con el electrodo de una 
manera diferente que la capa que se deposita adicionalmente, incluyendo la interacción con los 
nanotubos de carbono del electrodo. 
El hecho de que coexistan dos señales del mismo metal en diferentes potenciales, anticipa unas 
dificultades realmente importantes en el análisis. De hecho, ha quedado reflejado en el cálculo de los 
límites de detección ya que, para su cómputo, implica la desviación estándar de las áreas del pico, así 
como la pendiente que se obtiene al representar las áreas frente a las concentraciones. Por tanto, la 
fragmentación del pico implica la fragmentación del valor real de las áreas y, por tanto, complica la 
medición exacta de los límites de detección.  
Una de las soluciones que puede plantearse para evitar que ocurra este fenómeno, es la disminución 
del tiempo de deposición. El impedimento para llevar a cabo esta propuesta yace en la inestabilidad 
de la señal generada por el electrodo cuando se emplean tiempos de deposición bajos. 
Específicamente, se realizó tres voltamogramas variando únicamente el tiempo de deposición y se 
obtuvieron las siguientes señales:  
 
Figura 17. De izquierda a derecha se muestran el análisis de una de las alícuotas variando el tiempo de deposición siendo de 
150 segundos, 190 segundos y 300 segundos. 
Finalmente, se asume la aparición del segundo pico porque se considera que la obtención de una señal 
más nítida es más importante, debido a las bajas concentraciones a las que se trabaja. 
5.3.1.2. Detección de plomo 
Tal y como se describió al inicio del capítulo, Bonfil et al.[53] dejó constancia en sus experimentos que 
la señal del plomo se ve muy perturbada por la presencia de un gran exceso de cadmio si se aplica un 
potencial de deposición en el que se depositan ambos metales.  Por este motivo, se decide analizar el 
plomo en cuatro series, cada una incluyendo diferentes alícuotas donde existe un exceso de cadmio 
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consideradamente alto (segunda columna de la Tabla 19 del Anexo C.1) y coexistiendo con un exceso 
de plomo alto (tercera columna de la Tabla 19 del Anexo C.1). 
En la primera serie, se tiene cuatro alícuotas donde el plomo se encuentra en exceso frente al cadmio. 
En la segunda serie, se realiza el análisis, pero teniendo en este caso tres alícuotas con un exceso de 
plomo.  La tercera serie contiene únicamente una alícuota de plomo en exceso, y en la cuarta y última 
serie, ninguna alícuota contiene plomo en exceso.   
De igual manera que el Apartado 5.3.1.1, se recogen en la Figura 18 los experimentos donde se ha 
podido alcanzar un límite de detección menor y una buena correlación de las áreas de los picos de 
plomo en la recta de calibrado para las cuatro series, a fin de poder detectar el plomo en presencia de 
cadmio.  
Como puede observarse, el potencial donde se exhibe el pico de Cd2+ y de Pb2+, se encuentra entre           
-0,55V y -0,50 V para el cadmio y entre -0,40 V y -0,35 V para el plomo, exactamente igual que para la 
detección del cadmio, tal y como se ha visto en el apartado anterior.  
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Figura 18. Detección del Pb2+ mediante electrodos modificados por Drop Casting. e.1) Recta de calibrado de la serie 1, e.2) 
Voltamperograma de la serie 1; f.1) Recta de calibrado de la serie 2, f.2) Voltamperograma de la serie 2; g.1) Recta de calibrado 
de la serie 3, g.2) Voltamperograma de la serie 3; h.1) Recta de calibrado de la serie 4, h.2) Voltamperograma de la serie 4. 
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En la Tabla 4, se ha reunido para cada serie el límite de detección, el coeficiente de correlación y el 
rango lineal alcanzado para detectar el plomo utilizando electrodos modificados por Drop Casting. 
Tal como se aprecia, el área del pico de plomo deja de ser lineal cuando comienzan a adicionarse las 
alícuotas con un exceso del mismo metal. Queda reflejado en las rectas de calibrado de las series 3 y 4 
(Figura 18 g.1) y h.1)). En la serie 3, el rango ha dado lineal hasta una concentración de 177 ppb, dado 
que únicamente contiene la última alícuota con un exceso de plomo. Sin embargo, a diferencia de las 
tres primeras series, la serie 4 contiene el pico de cadmio desplazado a -0,75 V. Éste fenómeno, indica 
que en la superficie del electrodo se está produciendo más de dos fases reducidas. Cabe destacar, que 
solamente se tiene en disolución dos metales y, por lo tanto, se esperaba tener únicamente dos fases 
reducidas con potenciales de oxidación diferentes y, por ende, poder diferenciar ambos metales. Pero 
los resultados muestran tres fases reducidas. Una posible explicación podría ser que las alícuotas 
añadidas pese a que tienen una correcta relación molar, tienen una concentración excesivamente 
elevada, provocando una saturación del electrodo que hace que se manifieste de esta forma.  
 
Tabla 4. Resumen de los resultados obtenidos para la detección del Pb 2+empleando electrodos modificados por Drop Casting 
 
Serie  
Concentración de la 
primera alícuota del 
metal en exceso 
LOD (ppb) LOQ (ppb) R 2 
Rango lineal (ppb) 
 (ppb) Mínimo Máximo 
Pb 2+ 
1 5 5,02 16,57 0,9982 17 84 
2 10 1,42 4,68 0,9999 5 84 
3 25 7,36 24,30 0,9990 24 177 
4 40 8,37 27,61 0,9956 28 82 
 
5.3.2. Calibrado y límites de detección de los electrodos modificados por Spin Coating 
5.3.2.1. Detección de cadmio 
De igual manera que para el Drop Casting, se ha analizado la detección del cadmio en presencia de un 
exceso de plomo con la diferencia de que se ha empleado electrodos modificados con la metodología 
Spin Coating.  
A continuación, en la Figura 19 se muestran las rectas de calibrado y los voltamogramas de las cuatro 
series realizadas: 
Estudio de la selectividad de sensores modificados con nanopartículas de plata para la determinación de aguas contaminadas 
  37 
 
Figura 19. Detección del Cd2+ mediante electrodos modificados por Spin Coating. i.1) Recta de calibrado de la serie 1, i.2) 
Voltamperograma de la serie 1; j.1) Recta de calibrado de la serie 2, j.2) Voltamperograma de la serie 2; k.1) Recta de calibrado 
de la serie 3, k.2) Voltamperograma de la serie 3; l.1) Recta de calibrado de la serie 4, l.2) Voltamperograma de la serie 4. 
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A diferencia de los voltamogramas obtenidos por electrodos modificados por Drop Casting, que tenían 
picos bien definidos y de mayor tamaño, los voltamogramas obtenidos por los electrodos modificados 
por Spin Coating presentan una cierta irregularidad en la señal y poca intensidad del pico en proporción 
a las concentraciones adicionadas.  
Si se comparan los límites de detección obtenidos en ambas metodologías, se puede apreciar como el 
uso de electrodos modificados por Spin Coating hacen disminuir dichos límites para la detección del 
cadmio. Este hecho, no se cumple en la serie 1, cuyo límite es prácticamente tres veces superior al 
obtenido por Drop Casting.  
En la Tabla 5, se recogen los límites de detección y los rangos lineales obtenidos en los análisis. Como 
se puede observar, en la serie 4 no ha sido posible cuantificar los límites de detección debido a la no 
linealidad de los datos. El límite de cuantificación se encuentra fuera del rango lineal debido a la gran 
desviación de los datos. 
 
Tabla 5. Resumen de los resultados obtenidos para la detección del Cd 2+empleando electrodos modificados por Spin Coating. 
 
Serie  
Concentración de la 
primera alícuota del 
metal en exceso LOD (ppb) LOQ (ppb) R 
2 
Rango lineal (ppb) 
 (ppb) Mínimo Máximo 
Cd 2+ 
1 5 8,88 29,32 0,9943 29 83 
2 10 2,90 9,58 0,9973 10 35 
3 25 4,57 15,09 0,9934 15 34 
4 40 - - 0,9692 - - 
 
5.3.2.2. Detección de plomo 
A continuación, en la Figura 20 se muestran los resultados obtenidos para la detección del plomo bajo 
las condiciones presentadas en la Tabla 19 del Anexo C.1, en algunas series en presencia de grandes 
concentraciones de plomo: 
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Figura 20. Detección del Pb2+ mediante electrodos modificados por Spin Coating. m.1) Recta de calibrado de la serie 1, m.2) 
Voltamperograma de la serie 1; n.1) Recta de calibrado de la serie 2, n.2) Voltamperograma de la serie 2; ñ.1) Recta de calibrado 
de la serie 3, ñ.2) Voltamperograma de la serie 3; o.1) Recta de calibrado de la serie 4, o.2) Voltamperograma de la serie 4. 
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Como puede apreciarse en los voltamogramas de la Figura 20, la aparición del pico de cadmio a -0,75V 
no es tan pronunciada como en el caso del Drop Casting. Es razonable afirmar que la irregularidad de 
la superficie final después del procedimiento de incorporación de NPs por Drop Casting puede 
favorecer la formación de compuestos intermetálicos y la aglomeración de éstos. Y, sin embargo, el 
acabado final de la superficie obtenida por el método de Spin Coating¸ refleja un comportamiento 
menos influenciado por la formación de compuestos intermetálicos probablemente debido a su 
uniformidad superficial.  
Tabla 6. Resumen de los resultados obtenidos para la detección del Pb 2+empleando electrodos modificados por Spin Coating. 
 
Serie  
Concentración de la 
primera alícuota del 
metal en exceso 
LOD (ppb) LOQ (ppb) R 2 
Rango lineal (ppb) 
 (ppb) Mínimo Máximo 
Pb2+ 
1 5 4,67 15,40 0,9996 15 179 
2 10 11,09 36,61 0,9926 37 84 
3 25 8,54 28,17 0,9955 28 83 
4 40 4,67 15,42 0,9998 15 82 
Prácticamente, los rangos lineales han mostrado ser muy parecidos entre ambos métodos (Tabla 6). 
No obstante, los límites de detección claramente son más bajos utilizando el método de Drop Casting. 
Se puede concluir pues, que sorprendentemente la técnica de Spin Coating no ha mostrado los 
resultados que se esperaba obtener. Esto puede ser como consecuencia de la pérdida de AgNPs 
durante el procedimiento en el Spin Coater. Una posible solución a este problema sería disminuir la 
velocidad de rotación del Spin Coater con la finalidad de retener la mayor cantidad posible de 
nanopartículas en la superficie del electrodo. 
Tabla 7. Resumen de los resultados obtenidos para ambos métodos de deposición y ambos metales. 
  Concentración de la primera 
alícuota del metal en exceso 
(ppb) 
LOD (ppb) LOQ (ppb) R 2 
Rango lineal (ppb) 
  
Mínimo Máximo 
DC 
Cd2+ 
5 3,05 10,06 0,9971 10 35 
10 5,28 17,44 0,9980 17 83 
25 6,17 20,34 0,9972 20 83 
40 11,73 38,71 0,9898 39 82 
Pb2+ 
5 5,02 16,57 0,9982 17 84 
10 1,42 4,68 0,9999 5 84 
25 7,36 24,30 0,9990 24 177 
40 8,37 27,61 0,9956 28 82 
SC 
Cd2+ 
5 8,88 29,32 0,9943 29 83 
10 2,90 9,58 0,9973 10 35 
25 4,57 15,09 0,9934 15 34 
40 - - 0,9692 - - 
Pb2+ 
5 4,67 15,40 0,9996 15 179 
10 11,09 36,61 0,9926 37 84 
25 8,54 28,17 0,9955 28 83 
40 4,67 15,42 0,9998 15 82 
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5.3.3. Comparación de la señal según el uso del electrodo 
Tal y como puede verse en el Anexo C.1, el hecho de reutilizar los electrodos más de una vez influye de 
manera negativa en la señal que se obtiene del electrodo y, por lo tanto, en los resultados analíticos. 
De manera que para poder llegar a cuantificar y apreciar cómo era la forma en la que cambiaba el 
electrodo, se realizó una serie de experimentos únicamente para poder valorar este aspecto.  
Específicamente, se confeccionaron tres electrodos empleando la técnica de Spin Coating con las 
mismas características que los electrodos fabricados para el calibrado y se escogió una de las series ya 
realizadas. Exactamente, se decidió reproducir la serie 2 para la detección del cadmio. Los motivos que 
llevaron a esta decisión fueron el mal comportamiento que tenía el electrodo en aquella serie y la 
desigualdad en las réplicas. Por cada electrodo, se realizó dos análisis voltamétricos y se decidió que a 
uno de los electrodos se le aplicara un procedimiento de limpieza descrito en la investigación de Pérez-
Ràfols et al.[55]. Dicho procedimiento consiste en aplicar un potencial de -0,2 V al electrodo 
previamente utilizado para el análisis voltamétrico, durante 30 segundos. El medio en el que se realiza 
dicha metodología de limpieza son 20 mL de HNO3 0,01M. La nomenclatura decidida para numerar a 
los tres electrodos fue “SC nº de electrodo”, obteniendo así los electrodos: SC 1, SC 2 y SC 3.  
Como se puede apreciar en la Tabla 8, los coeficientes de correlación de las rectas obtenidas entre el 
primer y el segundo uso son excesivamente diferentes entre ellos. No ha sido posible cuantificar los 
límites de detección debido a la no linealidad de los datos. Los límites de cuantificación se encuentran 
fuera del rango lineal debido a la gran desviación de los datos. Cualitativamente, las diferencias quedan 
reflejadas en los voltamogramas de la Figura 21 y la Figura 22. Se puede percibir que el segundo uso, 
genera unos picos de cadmio y plomo menos intensos y definidos, en comparación con los picos 
obtenidos con electrodos nuevos. 
La aplicación del potencial de limpieza en el electrodo SC 1 antes de realizar el segundo experimento, 
ha provocado una inutilización del electrodo. Es razonable afirmar que quizás el ácido nítrico, el cual 
es oxidante, puede haber dañado las nanopartículas que se hallaban en la superficie del electrodo, 
provocando así el deterioro del sensor y un claro empeoramiento de las mejoras conseguidas 
anteriormente con las NPs.  
Tabla 8. Resumen de los resultados obtenidos para los tres electrodos. 
 Electrodo Serie LOD (ppb) LOQ (ppb) R 2 
Rango lineal (ppb) 
 Mínimo Máximo 
Cd 2+ 
SC 1. Primer uso 2 2,39 7,89 0,9982 8 35 
SC 2. Primer uso 2 - - 0,9454 - - 
SC 3. Primer uso 2 9,16 30,22 0,9939 30 83 
SC 1. Limpieza + Segundo uso 2 - - 0,5591 - - 
SC 2. Segundo uso 2 - - 0,8947 - - 
SC 3. Segundo uso 2 - - 0,7451 - - 
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Figura 21. Representación de las rectas de calibrado y los voltamogramas obtenidos por los electrodos SC 1, SC 2 y SC 3 en la 
primera utilización. 
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Figura 22. Representación de las rectas de calibrado y los voltamogramas obtenidos por los electrodos SC 1, SC 2 y SC 3 en la 
segunda utilización. El electrodo SC 1 previamente a la utilización, ha sido limpiado. 
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Tras los resultados obtenidos, pese a no obtener una buena respuesta en algunos de los experimentos 
utilizando un mismo electrodo de manera repetida para una serie, se ha decidido reutilizar los 
electrodos durante el TFG. Las principales razones son de carácter económico y medioambiental, ya 
que uno de los objetivos más importantes para que se lleve a cabo este proyecto, es el mayor ahorro 
posible de costes materiales, así como la sostenibilidad del propio proyecto. 
5.4. Aplicación a una muestra de agua con Pb2+ y Cd2+ – Adición estándar 
A la vista de los resultados anteriores y una vez realizadas las rectas de calibrado de los sensores, se 
consideró la opción de determinar el Cd2+ en presencia de Pb2+, y viceversa, en muestras reales y probar 
así su aplicabilidad en aguas más complejas.  
Se llevó a cabo el análisis de una muestra real con dos tipos diferentes de matriz, una donde la matriz 
fuese agua Milli-Q y, en otra, agua del grifo. Se decidió emplear el agua Milli-Q para determinar si el 
agua de grifo como matriz podía provocar interferencias.  
Estas aguas son dopadas, es decir, se les adiciona una cantidad conocida de estándar de Cd2+ y Pb2+, y 
mediante el método de adición estándar se determina su concentración y se compara con el valor 
nominal.  
5.4.1. Análisis químico usando como matriz agua Milli-Q 
La muestra dopada, con matriz de agua Milli-Q, fue preparada agregando un volumen de disolución de 
Cd2+ y Pb2+, proveniente del estándar comercial de cadmio y plomo de concentración 1000 ppm, lo que 
dio como resultado una concentración teórica de 1 ppm de Cd2+ y Pb2+. 
Para realizar el análisis voltamétrico, se añadió 300 µL de la muestra enriquecida a 29,7 mL de tampón 
ácido acético/acetato, para obtener así una concentración de partida en la celda de 10 ppb de Cd2+ y 
Pb2+. 
Una vez la disolución de partida es analizada por voltametría de redisolución anódica por pulso 
diferencial, se realizan tres adiciones más de solución estándar de Cd2+ y Pb2+, hasta 15, 20 y 30 ppb. La 
Tabla 9 muestra los volúmenes y las concentraciones agregadas para el método de adición estándar. 
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Tabla 9. Resumen del volumen total de estándar añadido, el volumen total en la celda y las concentraciones finales en la celda 
para cada adición. 
 Volumen total de 
estándar añadido  
  
Volumen total en 
la celda (µL) 
  
Concentración añadida de Pb2+ 
y Cd2+ en la celda 
  (µL)   (µL)   (ppb) 
Muestra enriquecida 0   30000   0,00 
Adición 1 153  30153  5,07 
Adición 2 304  30304  10,02 
Adición 3 613   30613   20,02 
En el gráfico de la adición estándar, el punto a concentración cero de cadmio y plomo agregado, se 
corresponde con la lectura de la concentración desconocida (la muestra de agua Milli-Q enriquecida), 
los otros puntos son las lecturas después de agregar cantidades de solución estándar. El valor absoluto 
de la intersección x es la concentración de Cd2+ y Pb2+ en la muestra real.  
5.4.1.1. Detección de cadmio 
El voltamograma obtenido para la detección del cadmio se encuentra en la Figura 23 b), donde se 
puede apreciar que se ha formado un pico en el potencial del cadmio observado en las calibraciones  
(-0,54V), y conforme se añade las adiciones de solución estándar el pico va aumentando su tamaño. La 
tercera adición fue descartada para el cómputo total, debido a que la linealidad se perdía al 
considerarla. Y, por tanto, el valor absoluto de la intersección con el eje de las x, que es la concentración 
fijada al inicio de Cd2+ y Pb2+, resultó ser de 7,08 ppb a través del área del pico, donde la concentración 
de la muestra debía ser 10 ppb.  
 
Figura 23. a) Recta de calibrado de la adición estándar para un agua Milli-Q enriquecida utilizando el área del pico de cadmio; 
b) Voltamograma obtenido para la determinación de la concentración de cadmio en una muestra enriquecida empleando un 
electrodo modificado con NPs de plata mediante la técnica del Spin Coating SC. 
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5.4.1.2. Detección de plomo 
El voltamograma obtenido para la detección del plomo se encuentra en la Figura 24 b), donde se puede 
apreciar que se ha formado un pico en el potencial del plomo observado en las calibraciones (-0,39 V), 
y conforme se añade las adiciones de solución estándar el pico va aumentando su tamaño. Tal y como 
ocurría con el cadmio, la tercera adición fue descartada para el cómputo total debido la disminución 
de la linealidad. 
El valor absoluto de la intersección con el eje de las x, es decir, la concentración fijada al inicio de Cd2+ 
y Pb2+, resultó ser 29,99 ppb a través del área del pico, siendo también la concentración al inicio 10 
ppb. Una posible explicación a este suceso es que tal como se vio en el Apartado 5.3 y en 
investigaciones anteriores [53], la presencia de cadmio interfiere de manera negativa en el análisis del 
plomo. Este hecho se ve agravado con el potencial aplicado durante el análisis voltamétrico, debido a 
que tal como se confirmó en el TFG de Michelle Pérez [1], a un potencial de -1,2V se depositaban ambos 
metales. De manera que, es apropiado destacar que la señal de Pb2+ se ve muy perturbada por la 
presencia del Cd2+ y una posible solución sería encontrar un potencial donde solo se deposite el plomo, 
de manera que la señal no quede afectada por el cadmio.  
 
Figura 24. a) Recta de calibrado de la adición estándar para un agua Milli-Q enriquecida utilizando el área del pico de plomo; 
b) Voltamograma obtenido para la determinación de la concentración de plomo en una muestra enriquecida empleando un 
electrodo modificado con NPs de plata mediante la técnica del Spin Coating SC. 
5.4.2. Análisis químico usando como matriz el agua del grifo 
5.4.2.1. Detección de cadmio 
El voltamograma obtenido para la detección del cadmio se encuentra en la Figura 25 b), donde se 
puede apreciar que se ha formado un pico en el potencial del cadmio observado en las calibraciones  
(-0,55 V), y conforme se añade las adiciones de solución estándar el pico va aumentando su tamaño. 
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Siguiendo la misma línea que en los experimentos anteriores, se descartó la tercera adición para el 
cómputo total debido a la incorrecta correlación de los datos al considerarla. 
El valor absoluto de la intersección con el eje de las x resultó ser 8,17 ppb a través del área del pico. Es 
razonable afirmar que, para el cadmio, la presencia de sulfatos y otros componentes que pueda 
incorporar el agua de grifo no genera interferencias de modo que, no afecta a la detección por 
voltametría de redisolución anódica. 
 
Figura 25. a) Recta de calibrado de la adición estándar para el agua del grifo enriquecida utilizando el área del pico de cadmio; 
b) Voltamograma obtenido para la determinación de la concentración de cadmio en una muestra enriquecida empleando un 
electrodo modificado con NPs de plata mediante la técnica del Spin Coating SC. 
5.4.2.2. Detección de plomo 
El voltamograma obtenido para la detección del plomo se encuentra en la Figura 26 b), donde se puede 
apreciar que se ha formado un pico en el potencial del plomo (-0,39 V), y conforme se añade las 
adiciones de solución estándar el pico va aumentando su tamaño. En particular, la segunda adición se 
descartó debido a el nulo crecimiento del pico, de tal forma que para el cálculo de la concentración 
inicial en la celda no se contempló ni el área, ni la altura referidas a esa adición.  
El valor de la concentración fijada al inicio de Cd2+ y Pb2+ fue de 169,76 ppb a través del área del pico. 
De esta manera, se vio reflejada la imposibilidad de obtener una correcta cuantificación del plomo 
utilizando un análisis bimetálico frente al cadmio. Asimismo, los componentes del agua del grifo 
parecen interferir en la cuantificación del plomo, dado que la concentración obtenida con una matriz 
basada en agua Milli-Q, es inferior a la obtenida con agua del grifo.  
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Figura 26. a) Recta de calibrado de la adición estándar para el agua de grifo enriquecida utilizando el área del pico de plomo; 
b) Voltamograma obtenido para la determinación de la concentración de plomo en una muestra enriquecida empleando un 
electrodo modificado con NPs de plata mediante la técnica del Spin Coating SC. 
 
Finalmente, en la Tabla 10 se recogen todas las concentraciones cuantificadas para todas las 
experiencias realizadas: 
 
Tabla 10. Resumen de los resultados obtenidos en el análisis de muestras enriquecidas con solución estándar de cadmio y 
plomo. 
Matriz   
Metal 
analizado 
  
Método de 
medida del 
pico 
  
Concentración inicial 
de Pb2+ y Cd2+ en la 
celda 
  
Concentración inicial de Pb2+ 
y Cd2+ en la celda obtenida 
mediante la adición estándar 
            (ppb)   (ppb) 
Milli-Q 
  Cadmio   Área   10   7,08 
  Plomo   Área   10   29,99 
Agua del grifo 
  Cadmio   Área   10   8,17 
  Plomo   Área   10   169,76 
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5.5. Aplicación a una muestra real: Agua de mina de Peña del Hierro  
Finalmente, se concluyó la parte experimental del proyecto realizando un análisis de una muestra real, 
concretamente, del agua de mina de Peña del Hierro (Huelva). La muestra se analizó mediante ICP y se 
obtuvo las concentraciones que figuran en la Tabla 38  del Anexo C.7. La concentración de Pb2+ en la 
muestra era de 869,47 ppb y la de Cd2+ era de 921,35 ppb. Se cogió 1 mL de agua de mina y se diluyó 
en 100 mL con agua Milli-Q. En la celda electrolítica se colocaron 200 µL de esta disolución y se adicionó 
29,8 mL de tampón acético/acetato. Para realizar el método de adición estándar, se adicionaron 
volúmenes de una disolución estándar de 1 ppm de Cd2+ y Pb2+, para obtener las siguientes 
concentraciones en la celda: 10 ppb, 57 ppb, 143 ppb y 255 ppb. En la Figura 27 se muestra un esquema 
del procedimiento experimental llevado a cabo: 
 
Figura 27. Procedimiento experimental para el análisis de una muestra de agua de mina. 
En la Figura 28 a) se puede apreciar como el pico de Pb2+ se ubica en la misma zona que en las 
calibraciones (-0,4 V) y aumenta su tamaño conforme se adicionan las alícuotas de disolución estándar. 
A su vez, se puede observar que, el pico de Cd2+ situado a -0,8 V, es visible a partir de 143 ppb y aumenta 
en adicionar la siguiente alícuota. Es necesario saber al inicio del análisis, el área del pico para cada 
metal, y como muestra el voltamograma, es difícil encontrar el pico de Cd2+ en el potencial de -0,5 V 
debido a las visibles interferencias provocadas por la gran cantidad de metales existentes en la 
muestra. En el caso del Pb2+, si ha podido medirse el área inicial del pico, dando lugar a la recta de 
calibración mostrada en la Figura 28 b). La concentración de Pb2+ encontrada al inicio mediante el 
método de adición estándar ha sido la siguiente: 
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𝑦 = 0,0141𝑥 + 0,8837 (Ec. 3) 
0 = 0,0141𝑥 + 0,8837 (Ec. 4) 
𝑥 = |
−0,8837
0,0141
| = 62,67 𝑝𝑝𝑏 
(Ec. 5) 
𝐶𝑀 𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 = 𝑥 ·
𝑉𝑇
𝑉𝑀
= 62,67 𝑝𝑝𝑏 ·
30.000 µ𝐿
200  µ𝐿
·
100 𝑚𝐿
1 𝑚𝐿
= 940050 𝑝𝑝𝑏 𝑃𝑏2+ 
(Ec. 6) 
Dónde: 
x es la concentración inicial de plomo en la celda 
CM inicial es la concentración inicial de plomo en la muestra 
VT es el volumen inicial total de la celda 
VM es el volumen de la muestra  
100 𝑚𝐿
1 𝑚𝐿
 es el factor de dilución  
 
 
Figura 28. a) Voltamograma obtenido para la determinación de la concentración de plomo en una muestra; b) Recta de 
calibrado de la adición estándar obtenida mediante las áreas del pico de plomo para la muestra de agua de mina. 
Desafortunadamente no ha sido posible determinar la concentración de ambos metales. Se deja para 
posteriores trabajos realizar primero un estudio bimetálico haciendo precipitar el resto de metales, e 
ir adicionando progresivamente uno a uno los metales para posteriormente analizarlos.  
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6. Estudio del impacto ambiental 
La finalidad del siguiente apartado es determinar el grado de influencia que puede tener el presente 
proyecto para el medio ambiente y la salud. Por consiguiente, se evalúa la peligrosidad de las sustancias 
empleadas mediante el sistema REACH. El sistema REACH permite mejorar la seguridad y la salud de 
las personas y el medio ambiente en relación al uso de las sustancias químicas. Específicamente, el 
reglamento REACH, acrónimo de Registro, Evaluación, Autorización y Restricción de sustancias y 
mezclas químicas, es el reglamento CE nº 1907/2006 del Parlamento Europeo [56]. Entró en vigor el 1 
de junio de 2007. 
Para poder determinar si una sustancia o mezcla presenta propiedades que deban ser clasificadas 
como peligrosas, se dispone del reglamento CE nº 1272/2008, más comúnmente conocido como 
Reglamento CLP, acrónimo de Clasificación, Etiquetado y Envasado de sustancias y mezclas. Está 
basado en el Sistema Globalmente Armonizado (SGA) de clasificación y etiquetado de productos 
químicos de las Naciones Unidas y su propósito es garantizar un elevado grado de protección de la 
salud y el medio ambiente, así como la libertad de circulación de las sustancias, las mezclas y los 
artículos. Una vez las propiedades de una sustancia o mezcla se hayan identificado y clasificado, se ha 
de informar sobre los peligros detectados mediante el etiquetado, aplicando frases de peligrosidad y 
pictogramas normalizados.  
En la Tabla 13, se detalla para todos los productos utilizados en el presente TFG los correspondientes 
pictogramas y frases H.   
En la Tabla 11 se describe los pictogramas de peligrosidad del sistema GHS y en la Tabla 12 figuran las 
frases H que aparecen en los reactivos empleados en el laboratorio. 
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Tabla 11. Descripción de los pictogramas de peligrosidad del sistema GHS. 
Pictograma Categoría Descripción 
  
GHS01- Explosivo 
Explosivos, autorreactivos, peróxidos 
orgánicos 
  
GHS02- Inflamable Sustancias inflamables, autorreactivos 
  
GHS03- Comburente Gases oxidantes 
 GHS04- Gas Presurizado Gases bajo presión 
 GHS05- Corrosivo Corrosivo a los metales, daño ocular 
 GHS06- Toxicidad Toxicidad aguda 
 
GS07- Irritante, cutáneo 
Irritante, toxicidad aguda, efectos 
narcóticos 
 GS08- Peligroso para el cuerpo 
Carcinógeno, mutagénico, toxicidad 
reproductiva 
  
GS09- Dañino para el medio ambiente Toxicidad acuática aguda y/o crónica 
 
Tabla 12. Definición de las frases H de los productos empleados en el TFG. 
Frases H Explicación 
H226 Líquido y vapores muy inflamables 
H272 Inflamable. 
H290 Puede ser corrosivo para los metales. 
H301 Puede ser mortal en caso de ingestión y penetración en las vías respiratorias. 
H302+H332 Nocivo en caso de ingestión o inhalación. 
H312 Nocivo en contacto con la piel 
H314 Provoca quemaduras graves en la piel y lesiones oculares graves 
H315 Provoca irritación cutánea 
H318 Causa graves daños oculares 
H319 Provoca irritación ocular grave 
H330 Mortal en caso de inhalación 
H335 Puede irritar las vías respiratorias 
H340 Puede provocar defectos genéticos 
H350 Puede provocar cáncer 
H360Df Puede dañar al feto. Se sospecha que perjudica a la fertilidad. 
H372 Perjudica a determinados órganos por exposición prolongada o repetida. 
H410 Muy tóxico para los organismos acuáticos, con efectos nocivos duraderos. 
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Tabla 13. Productos utilizados en el TFG con sus correspondientes pictogramas y frases H. 
Producto Pictograma Frases H 
Citrato trisódico 
dihidratado 
n/a  
Sulfonato de 
poliestireno de 
sodio (PSSS) 
  
H315, H319, H335 
Borohidruro de 
sodio 
n/a  
Ácido ascórbico n/a  
Nitrato de plata 
  
H272, H290, H314, H410 
Ácido nítrico 
  
H272, H314 
Ácido clorhídrico   
H290, H314, H335 
Nitrato de 
cadmio 
tetrahidratado 
  
H301, H312, H330, H340, H350, 
H372, H410 
Nitrato de plomo 
  
H272, H302+H332, H318, H360Df, 
H373, H410 
Ácido acético 
  
H226, H290, H314 
Acetato de sodio 
trihidratado 
  
H318 
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7. Evaluación económica 
A continuación, se determina la viabilidad del proyecto mediante el coste global del mismo. El cómputo 
del coste total del presente TFG se ha realizado fragmentando dicho coste en tres categorías, el coste 
del personal, el coste de los reactivos y el coste de material e instrumentación. 
7.1. Coste del personal 
El coste del personal se ha calculado en base a las etapas que conforman un proyecto como es el 
estudio previo, la parte experimental y por último el análisis de los resultados experimentales. Cada 
concepto está asociado a una cantidad de horas y un precio acorde a la carga de trabajo y función. 
Tabla 14. Costes del personal. 
Concepto Cantidad (h) Precio (€/h) Total (€) 
Estudio previo 100 12 1.200,00 
Experimentación 550 15 8.250,00 
Análisis de los resultados 250 20 5.000,00 
TOTAL   14.450,00 
7.2. Coste de los reactivos 
Los costes relacionados con los materiales empleados para la ejecución del proyecto, se detallan en la 
Tabla 15 en relación a las cantidades utilizadas durante la estancia en el laboratorio. 
Tabla 15. Costes de los reactivos. 
Reactivo Cantidad Precio unitario Coste (€) 
Citrato trisódico dihidratado 0,81 g 65,60 €/kg 0,05 
Sulfonato de poliestireno de sodio (PSSS) 0,05 g 71,40 €/100 g 0,04 
Borohidruro de sodio 0,04 g 94,30 €/100 g 0,04 
Ácido ascórbico 0,18 g 182 €/100 mg 327,60 
Nitrato de plata 0,2 g 316 €/100 g 0,63 
Ácido nítrico 500 mL 54 €/L 27,00 
Ácido clorhídrico 1,5 L 60 €/L 90,00 
Nitrato de cadmio tetrahidratado 1 g 58,90 €/100 g 0,59 
Nitrato de plomo 2 g 35,60 €/100 g 0,71 
Ácido acético 200 mL 49,80 €/L 9,96 
Acetato de sodio trihidratado 20 g 48,30 €/500 g 1,93 
TOTAL   458,55 
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7.3. Coste de material e instrumentación 
Para el cálculo del coste de materiales e instrumentos se ha tenido en cuenta la amortización de los 
equipos, un interés del 2 %, los usuarios de cada equipo y la duración de la investigación (8 meses). Las 
ecuaciones utilizadas para el cálculo del coste y la anualidad son las siguientes [57]: 
𝐶𝑜𝑠𝑡𝑒 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑝𝑜𝑟 𝑒𝑞𝑢𝑖𝑝𝑜 = 𝐴𝑛𝑢𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑 ·
𝐷𝑢𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑟𝑜𝑦𝑒𝑐𝑡𝑜
𝑈𝑠𝑢𝑎𝑟𝑖𝑜𝑠
 
(Ec. 7) 
𝐴𝑛𝑢𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎𝑑 = 𝑃𝑟𝑒𝑐𝑖𝑜 𝑑𝑒 𝑎𝑑𝑞𝑢𝑖𝑠𝑖𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑒𝑞𝑢𝑖𝑝𝑜 ·
𝑖 · (1 + 𝑖)𝑛
(1 + 𝑖)𝑛 − 1
 
(Ec. 8) 
Dónde: 
i es el interés anual 
n es el periodo de amortización (años) 
 
Tabla 16. Coste del material e instrumentación. 
Material o instrumento Precio (€) 
Amortización 
(años) 
Anualidad 
(€/años) 
Usuarios Coste (€) 
Pipetas electrónica Eppendorf TM 2000 5 273,02 3 60,67 
Puntas de micropipeta 100 1 13,65 3 3,03 
Material general de laboratorio 200 5 27,30 3 6,07 
Electrodos DROPSENS (110CNF) 450 2 61,43 3 13,65 
Metrohm Autolab 5000 10 682,55 3 151,68 
Espectrofotómetro OceanOptics 4000 8 546,04 5 72,81 
Microscopio electrónico (SEM) 210000 15 28667,06 25 764,45 
Spin Coater 3500 15 477,78 3 106,17 
Estufa de laboratorio 1000 5 136,51 10 9,10 
Balanza 800 10 109,21 10 7,28 
TOTAL     1.194,92 
7.4. Coste total del proyecto 
Finalmente, el coste total del presente TFG se obtiene mediante la suma de los costes de personal, 
reactivos, material e instrumentación y adicionalmente, se considera los costes generales (suministros 
de luz, agua y climatización). Los costes por suministros son el 10 % del coste del proyecto.  
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Tabla 17. Resumen de los costes y coste total del TFG. 
Concepto Total (€) 
Personal 14.450,00 
Reactivos 458,55 
Material e instrumentación 1.194,92 
Suministros (10 %) 1.610,35 
Subtotal 17.713,81 
IVA (21 %) 3.719,90 
TOTAL 21.433,72 
El coste total del presente trabajo final de grado asciende a 21.433,72 €.  
Estudio de la selectividad de sensores modificados con nanopartículas de plata para la determinación de aguas contaminadas 
  57 
Conclusiones 
Tras finalizar el proyecto, los resultados obtenidos han conducido a las siguientes conclusiones: 
a) Se ha conseguido sintetizar las nanopartículas de plata obteniendo un amplio conjunto de 
medidas desde las semillas precursoras hasta diferentes tamaños de nanoprismas. 
Finalmente, se decidió trabajar con las semillas y se llevó a cabo la deposición de NPs sobre la 
superficie de los electrodos comerciales CNF mediante dos metodologías: Drop Casting y Spin 
Coating. 
 
b) Se ha caracterizado mediante el microscopio electrónico de barrido (SEM) la morfología de los 
electrodos modificados. En cuanto a la mejor deposición se refiere, el electrodo dopado 
mediante la técnica Spin Coating presenta una mayor cantidad de NPs, así como una mayor 
uniformidad y distribución por la superficie electródica. Además, la técnica de Spin Coating 
permite optimizar el tiempo de preparación de los electrodos, por el contrario, para realizar el 
dopado de un electrodo por la técnica de Drop Casting, es necesario un tiempo de preparación 
de 30 minutos y el acabado de la superficie es irregular y con una distribución de las NPs 
insuficiente. 
 
c) Se ha evaluado la sensibilidad, la selectividad y los límites de detección de los sensores 
dopados con NPs de plata, para los iones Pb2+ y Cd2+ en una disolución que contenía ambos 
metales presentes durante el análisis. Los resultados han mostrado que los iones Pb2+ 
producen una señal normal (único pico) cuando se realiza su análisis mediante la voltametría 
de redisolución anódica por pulso diferencial y sus áreas muestran una correcta dependencia 
lineal de la concentración de Pb2+ en un amplio rango de concentraciones. Por el contrario, los 
iones Cd2+ producen dos picos superpuestos. La primera señal predomina a concentraciones 
bajas y se produce a un potencial menos negativo que la segunda. En aparecer el segundo 
pico, éste crece cuando la concentración de Cd2+ aumenta y el primero se estabiliza. No se ha 
podido dar una clara explicación a tal división de señales, pero existen ciertas evidencias 
experimentales que sugieren que este hecho está relacionado con el tiempo de deposición, 
concretamente con la formación de dos capas reducidas del mismo metal en la superficie del 
electrodo. 
En el caso del plomo, se ha logrado alcanzar unos LD que se han ubicado, en el mejor de los 
casos, por debajo de los 5 ppb para la técnica de Spin Coating y por debajo de 2 ppb para la 
técnica de Drop Casting. Por otro lado, para el cadmio, se ha podido conseguir unos LD que se 
han ubicado por debajo de 3 ppb para la técnica de Spin Coating y por debajo de 4 ppb para la 
técnica de Drop Casting. Por consiguiente, se ha alcanzado unos límites de detección que 
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entran dentro de los límites legales establecidos por la legislación española para aguas de 
consumo (10 ppb para el plomo y 5 ppb para el cadmio). 
De los resultados antes mencionados, éstos han sido los casos más favorables que se han 
podido obtener, pero las rectas de calibración y las réplicas realizadas para cada serie dejan 
ver que la técnica no es del todo reproducible, ya que cada repetición realizada bajo las mismas 
condiciones, daba lugar a unos límites muy diferentes. Esto puede ser como consecuencia de 
los múltiples ensayos realizados. 
 
d) Se ha determinado la concentración de un agua dopada con una matriz de agua Milli-Q, 
mediante el método de adición estándar. Por consiguiente, se ha demostrado que el uso de 
sensores modificados con NPs de plata mediante la técnica de Spin Coating son apropiados 
para la cuantificación de Cd2+ en presencia de Pb2+ en muestras con una matriz de agua Milli-
Q. En contraste, no se ha logado cuantificar el Pb2+ en muestras que contenían Cd2+. De modo 
que, se ha comprobado que la presencia de cadmio interfiere de manera negativa en el análisis 
del plomo. 
 
e) Se ha determinado la concentración de un agua dopada con una matriz de agua del grifo, 
mediante el método de adición estándar.  De igual manera que en el caso anterior, se ha 
podido cuantificar el Cd2+ en presencia de Pb2+ pero, no se ha logado cuantificar el Pb2+ en 
muestras que contenían Cd2+. Adicionalmente, los resultados indicaron que el agua del grifo y 
sus componentes naturales no parecen interferir significativamente en la cuantificación de 
Cd2+, pero sí parece desfavorecer la cuantificación del Pb2+. 
 
f) Finalmente, se aplicó la técnica voltamétrica de redisolución anódica por pulso diferencial para 
determinar la composición de un agua real, concretamente, un agua de mina de Peña del 
Hierro (Huelva), pero desafortunadamente no ha sido posible determinar la composición 
debido a las visibles interferencias provocadas por la gran cantidad de metales existentes en 
la muestra. Se deja para posteriores trabajos realizar primero un estudio bimetálico haciendo 
precipitar el resto de metales, e ir adicionando progresivamente uno a uno los metales para 
posteriormente analizarlos. No se ha podido realizar este procedimiento experimental porque 
se encuentra fuera del alcance del presente TFG. 
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Líneas futuras 
Durante la realización del presente trabajo final de grado se han planteado ciertos puntos que son 
susceptibles de mejora. 
Primeramente, tal como se ha comentado en el apartado anterior, para corroborar los resultados 
obtenidos en las calibraciones de los sensores, podría realizarse un análisis más exhaustivo sobre 
muestras reales de agua de mina. En concreto, se podría escoger dos metales cuyos picos estén lo 
suficientemente separados, con el objetivo de poder analizar los picos sin dificultad, y realizar un 
estudio bimetálico haciendo precipitar el resto de metales, e ir adicionando progresivamente uno a 
uno los metales para posteriormente analizarlos.  
En cuanto a la división de la señal del cadmio, ya que existen evidencias experimentales que indican la 
formación de compuestos intermetálicos en la superficie del electrodo y la formación de interferencias 
que se originan cuando ambos metales se depositan en el mismo potencial; se podría buscar un 
potencial donde únicamente se deposite el cadmio y así evitar las interferencias que genera la 
presencia de plomo sobre la superficie del electrodo.   
Desde otro punto de vista, para poder conseguir mejores rectas de calibrado y, por ende, obtener 
menores límites de detección, se podría estudiar purgar el sistema de la celda electroquímica mediante 
nitrógeno cuando se está realizando el análisis voltamétrico. La finalidad sería eliminar el oxígeno 
disuelto, ya que resulta ser electroactivo y, valdría la pena estudiar si altera la naturaleza de las especies 
analizadas. 
Además, con la finalidad de observar mejoras en la detección de los metales, se podría considerar el 
uso de diferentes electrolitos. 
Finalmente, podría realizarse el proyecto con nanopartículas de plata sintetizadas con vías verdes. 
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Anexo A. Cálculo disolución reguladora 
Para preparar el tampón acético/acetato 0,1 M a pH 4,5 se ha empleado ácido acético y acetato de 
sodio trihidratado. Mediante la ecuación de Henderson-Hasselbach se calcula la relación que hay entre 
el ácido acético y el acetato de sodio trihidratado. 
Siendo:  
𝑝𝐾𝑎 = 4,76 
[𝐴−] = 𝑒𝑠𝑝𝑒𝑐𝑖𝑒 𝑑𝑒𝑠𝑝𝑟𝑜𝑡𝑜𝑛𝑎𝑑𝑎 (𝑎𝑐𝑒𝑡𝑎𝑡𝑜) 
[𝐻𝐴] = 𝑒𝑠𝑝𝑒𝑐𝑖𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑡𝑜𝑛𝑎𝑑𝑎 (𝑎𝑐é𝑡𝑖𝑐𝑜) 
𝑝𝐻 =  𝑝𝐾𝑎 + 𝑙𝑜𝑔
[𝐴−]
[𝐻𝐴]
 
4,5 =  4,76 + 𝑙𝑜𝑔
[𝐴−]
[𝐻𝐴]
;           0,26 = 𝑙𝑜𝑔
[𝐴−]
[𝐻𝐴]
;          
[𝐴−]
[𝐻𝐴]
= 0,55 
Si las molaridades son iguales, el cálculo del volumen de cada disolución se puede hacer directamente 
para la obtención de 1 L de disolución amortiguadora. 
𝑉𝐻𝐴 + 𝑉𝐴− = 1 
0,55 · 𝑉𝐻𝐴 − 𝑉𝐴− = 0 
La resolución del sistema da lugar a los siguientes valores: 
𝑉𝐻𝐴 = 645,16 𝑚𝐿;       𝑉𝐴− = 354,80 𝑚𝐿 
De manera que, las cantidades de reactivos son las siguientes: 
𝑚𝑎𝑐𝑒𝑡𝑎𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑠𝑜𝑑𝑖𝑜 = 354,8 𝑚𝐿 ·
0,1 𝑚𝑜𝑙 
1 𝐿 𝑑ó
·
136,08 𝑔
1 𝑚𝑜𝑙
·
1 𝐿
1000 𝑚𝐿
= 4,83 𝑔  
𝑣 á𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑎𝑐é𝑡𝑖𝑐𝑜 = 645,16 𝑚𝐿 ·
0,1 𝑚𝑜𝑙 
1 𝐿 𝑑ó
·
60,05 𝑔
1 𝑚𝑜𝑙
·
1 𝐿
1050 𝑔 
·
100 𝑔
96 𝑔 
= 3,84 𝑚𝐿  
Se pesa la cantidad de acetato de sodio y se disuelve en un vaso de precipitados, seguidamente se 
deposita en un matraz de 1 L. Se adiciona el volumen de ácido acético en el matraz y finalmente se 
enrasa con agua Milli-Q. 
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Anexo B. Procedimiento Software Nova 2.1: Redisolución 
anódica por pulso diferencial para la detección de Pb2+ y Cd2+ 
 
Figura 29. Al abrir el programa Nova 2.1 aparece en la ventana las siguientes acciones, para confeccionar un procedimiento 
electroquímico se ha de pulsar en “New Procedure”. 
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Figura 30. En la parte izquierda de la pantalla aparecen todos los comandos que pueden utilizarse. Para crear un procedimiento 
de redisolución anódica por pulso diferencial, en primer lugar, se establece un tiempo de espera para agregar cada alícuota de 
15 s, se conecta la celda y se inicia la agitación. A continuación, se aplica un voltaje reductor y seguidamente, se realiza la 
electrodeposición durante 300 s. Finalmente, se desconecta la agitación y se prosigue con el barrido por pulso diferencial. Este 
procedimiento se repite para las 8 alícuotas. 
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Figura 31. La configuración del optenciostato se realiza a través del comando “Autolab control”, donde se especifica que el 
análisis sea en el modo de potenciomatría.  
 
Figura 32. En “Differential Pulse” se configura el potencial inicial y final aplicado, en todo el procedimiento se ha realizado un 
barrido de -1,2 V a -0,2 V. A su vez, se configura la amplitud y el tiempo de modulación y el intervalo de medida. 
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Figura 33. Al clicar en el botón “More” que hay en las propiedades del “Differential pulse” mostrado en la figura anterior, se 
configura el rango de corriente con el que se va a trabajar. 
 
Figura 34. Una vez han finalizado todos los ciclos, en cada gráfico obtenido se puede medir la altura y el área del pico con el 
comando “Peak search”, que se encuentra en la esquina superior, el primero empezando por la izquiera. Para guardar los datos 
en formato .xlsx, se ha de clicar en el segundo icono con forma de tabla llamado “Show data” y luego exportar los datos en el 
icono “Export data”. 
 
Figura 35. En “Peack search” se configura el modo a manual y base polinomial para poder realizar las mediciones. 
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Anexo C. Experimentos voltamperométricos 
C1. Resumen de los análisis realizados por Drop Casting (DC) y Spin Coating (SC) 
 
Tabla 18. Resumen de los análisis voltamperométricos realizados. 
 
 
Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Réplica 1 Réplica 2 Réplica 3 Mínimo 1 Máximo 1 Mínimo 2 Máximo 2 Mínimo 3 Máximo 3
5 13,29 20,54 3,05 43,87 67,78 10,06 0,9901 0,9747 0,9971 44 83 67 83 10 35
10 9,88 5,28 6,49 32,62 17,44 21,40 0,9929 0,9980 0,9868 33 83 17 83 21 35
25 6,17 56,77 21,71 20,34 187,34 71,66 0,9972 0,9471 0,9714 20 83 - - - -
40 11,73 - 74,32 38,71 - 245,25 0,9898 - 0,9141 39 82 - - - -
5 5,02 15,59 14,61 16,57 51,44 48,23 0,9982 0,9973 0,9977 17 84 51 84 48 84
10 1,42 5,50 18,56 4,68 18,16 61,24 0,9999 0,9982 0,9944 5 84 18 84 61 179
25 7,36 7,35 24,21 24,30 24,25 79,91 0,9990 0,9967 0,9960 24 177 24 310 - -
40 30,36 8,37 22,70 100,17 27,61 74,92 0,9935 0,9956 0,9967 100 306 28 82 75 306
5 8,88 31,56 14,16 29,32 104,13 46,71 0,9943 0,8961 0,9855 29 83 - - 47 83
10 2,90 44,97 35,00 9,58 148,41 118,01 0,9973 0,8889 0,9932 10 35 - - 118 301
25 12,23 4,57 - 40,36 15,09 - 0,9890 0,9934 - 40 83 15 34 - -
40 50,96 11,83 9,92 168,17 39,05 32,74 0,9565 0,9919 0,9692 - - 39 82 - -
5 4,67 5,06 2,28 15,40 16,71 7,53 0,9996 0,9985 0,9996 15 179 17 84 8 84
10 15,06 44,60 11,09 49,69 147,19 36,61 0,9864 0,9684 0,9926 50 84 147 179 37 84
25 8,84 8,54 11,31 29,19 28,17 37,31 0,9943 0,9955 0,9921 29 83 28 83 37 83
40 4,67 5,51 9,32 15,42 18,19 30,75 0,9998 0,9995 0,9946 15 82 18 175 31 82
DC
SC
Cd 2+
Pb 2+
LOD (ppb)
ppb
LOQ (ppb) R 
2
Cd 2+
Pb 2+
Rango lineal (ppb)
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Tabla 19. Resumen de los excesos de ambos metales. 
Serie Relación molar  Relación molar  
  
  
1 
0,0 0,0 
1,1 0,9 
0,5 1,9 
0,3 3,3 
0,2 6,4 
0,1 11,9 
0,1 19,0 
0,0 26,8 
2 
0,0 0,0 
2,2 0,5 
1,1 0,9 
0,6 1,6 
0,3 3,2 
0,2 6,0 
0,1 9,6 
0,1 13,5 
3 
0,0 0,0 
5,4 0,2 
2,7 0,4 
1,5 0,7 
0,8 1,3 
0,4 2,5 
0,3 3,9 
0,2 5,6 
4 
0,0 0,0 
8,5 0,1 
4,2 0,2 
2,4 0,4 
1,2 0,8 
0,6 1,6 
0,4 2,5 
0,3 3,6 
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C2. Experimentos realizados para detectar el cadmio mediante Drop Casting (DC) 
Tabla 20. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 1, mediante electrodos modificados con la técnica DC para detectar el cadmio. 
 
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura del 
pico de Cd2+ 
(-0,7V)
Área del 
pico de Cd2+ 
(-0,7 V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Área del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 0 5 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 3,2268E-07 1,4124E-08
4,3553E-07 2,4345E-08
3 15 15 2,49E-07 2,00E-08 2,4876E-07 1,9974E-08 5,1327E-07 2,6059E-08
4 35 20 4,98E-07 4,22E-08 4,9824E-07 4,2210E-08 5,5991E-07 2,7093E-08
5 83 24 1,13E-06 1,30E-07 1,1307E-06 1,3027E-07 5,7653E-07 2,5167E-08
6 175 26 4,7302E-08 2,7545E-09 1,44E-06 1,78E-07 1,4877E-06 1,8067E-07 3,9164E-07 1,6368E-08
7 302 28 1,7639E-07 1,3137E-08 1,50E-06 1,96E-07 1,6714E-06 2,0885E-07 2,2956E-07 8,7838E-09
8 440 28 5,6152E-07 4,8961E-08 1,55E-06 2,06E-07 2,1089E-06 2,5478E-07 2,0310E-07 7,5170E-09
1 0 5 5,67E-07 3,95E-08 5,6731E-07 3,9460E-08 1,3420E-06 7,5799E-08
2 5 10 6,50E-07 4,56E-08 6,5002E-07 4,5616E-08 2,6813E-06 1,5695E-07
3 15 15 1,86E-06 1,63E-07 1,8578E-06 1,6263E-07 3,8713E-06 2,2019E-07
4 35 20 4,04E-06 4,09E-07 4,0361E-06 4,0919E-07 5,7424E-06 3,2336E-07
5 83 24 6,72E-06 7,32E-07 6,7204E-06 7,3159E-07 5,4997E-06 2,9283E-07
6 175 26 6,4331E-07 4,3548E-08 7,26E-06 8,23E-07 7,9044E-06 8,6644E-07 3,2437E-06 1,5775E-07
7 302 28 3,8035E-06 3,3874E-07 7,58E-06 8,51E-07 1,1382E-05 1,1893E-06 3,0168E-06 1,4186E-07
8 440 28 7,9305E-06 7,9429E-07 6,61E-06 7,18E-07 1,4540E-05 1,5119E-06 2,7454E-06 1,2497E-07
1 0 5 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 3,1143E-07 1,5126E-08
2 5 10 2,27E-07 1,40E-08 2,2697E-07 1,3999E-08 7,1215E-07 3,7399E-08
3 15 15 7,29E-07 5,44E-08 7,2903E-07 5,4389E-08 1,3799E-06 7,2100E-08
4 35 20 1,42E-06 1,16E-07 1,4165E-06 1,1629E-07 1,9154E-06 9,8812E-08
5 83 24 2,7256E-07 1,8625E-08 1,87E-06 1,45E-07 2,1433E-06 1,6342E-07 2,7854E-06 1,4877E-07
6 175 26 4,0103E-06 4,4266E-07 2,21E-06 1,70E-07 6,2194E-06 6,1232E-07 2,7379E-06 1,4238E-07
7 302 28 4,2839E-06 4,5492E-07 2,45E-06 2,08E-07 6,7332E-06 6,6255E-07 1,6476E-06 7,9150E-08
8 440 28 8,7176E-06 9,7020E-07 2,06E-06 1,64E-07 1,0773E-05 1,1344E-06 1,8598E-06 9,0770E-08
1
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Tabla 21. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 2, mediante electrodos modificados con la técnica DC para detectar el cadmio. 
  
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura del 
pico de Cd2+ 
(-0,7V)
Área del 
pico de Cd2+ 
(-0,7 V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Área del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 0 10 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 6,1686E-07 3,8375E-08
2 5 20 1,15E-07 5,88E-09 1,1479E-07 5,8790E-09 1,3948E-06 7,7041E-08
3 15 30 3,11E-07 1,75E-08 3,1128E-07 1,7472E-08 2,0451E-06 1,1694E-07
4 35 39 7,32E-07 5,27E-08 7,3202E-07 5,2650E-08 2,5136E-06 1,4418E-07
5 83 47 1,26E-06 1,08E-07 1,2594E-06 1,0760E-07 2,8836E-06 1,6440E-07
6 175 53 4,5921E-07 3,8604E-08 1,48E-06 1,25E-07 1,9347E-06 1,6382E-07 2,9065E-06 1,6581E-07
7 301 55
8 439 56
1 0 10 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 6,9916E-07 4,4724E-08
2 5 20 1,80E-07 1,14E-08 1,8038E-07 1,1369E-08 1,3777E-06 8,6487E-08
3 15 30 6,16E-07 4,71E-08 6,1599E-07 4,7136E-08 2,0537E-06 1,2796E-07
4 35 39 1,36E-06 1,23E-07 1,3613E-06 1,2287E-07 2,5337E-06 1,5456E-07
5 83 47 3,16E-06 3,26E-07 3,1624E-06 3,2632E-07 2,3662E-06 1,3078E-07
6 175 53 2,3797E-06 2,4035E-07 2,93E-06 2,93E-07 5,3116E-06 5,3366E-07 3,0462E-06 1,7168E-07
7 301 55 2,9523E-06 3,2260E-07 2,38E-06 2,39E-07 5,3306E-06 5,6110E-07 2,0051E-06 1,0793E-07
8 439 56
1 0 10 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 5,1267E-07 3,3287E-08
2 5 20 6,58E-08 3,78E-09 6,5765E-08 3,7799E-09 9,1568E-07 5,9659E-08
3 15 30 2,20E-07 1,67E-08 2,2011E-07 1,6672E-08 1,2820E-06 8,2919E-08
4 35 39 4,06E-07 3,17E-08 4,0621E-07 3,1745E-08 1,6514E-06 1,0800E-07
5 83 47 6,14E-07 4,85E-08 6,1391E-07 4,8478E-08 1,7832E-06 1,1302E-07
6 175 53 8,3110E-07 8,6835E-08 4,27E-07 2,82E-08 1,2581E-06 1,1500E-07 1,8511E-06 1,1862E-07
7 301 55 1,9727E-06 2,1951E-07 5,19E-07 3,60E-08 2,4913E-06 2,5550E-07 1,6709E-06 1,0378E-07
8 439 56
9
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Tabla 22. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 3, mediante electrodos modificados con la técnica DC para detectar el cadmio. 
  
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura del 
pico de Cd2+ 
(-0,7V)
Área del 
pico de Cd2+ 
(-0,7 V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Área del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 0 25 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 8,3427E-07 7,5274E-08
2 5 50 1,11E-07 5,74E-09 1,1088E-07 5,7375E-09 1,1307E-06 7,8203E-08
3 15 74 4,24E-07 3,24E-08 4,2449E-07 3,2392E-08 1,4720E-06 9,5656E-08
4 34 96 1,10E-06 1,00E-07 1,0985E-06 1,0046E-07 1,8615E-06 1,1677E-07
5 83 116 2,43E-06 2,58E-07 2,4295E-06 2,5847E-07 2,1801E-06 1,2951E-07
6 174 129 1,1963E-07 6,9931E-09 3,29E-06 3,69E-07 3,4101E-06 3,7574E-07 2,7983E-06 1,6527E-07
7 299 135 6,5613E-07 5,2338E-08 3,11E-06 3,57E-07 3,7690E-06 4,0972E-07 1,9894E-06 1,1124E-07
8 435 136 1,5281E-06 1,3774E-07 2,67E-06 3,00E-07 4,1987E-06 4,3771E-07 1,5715E-06 8,6253E-08
1 0 25 1,08E-07 3,36E-09 1,0775E-07 3,3618E-09 3,9512E-07 2,0206E-08
2 5 50 1,33E-07 3,95E-09 1,3253E-07 3,9537E-09 5,8367E-07 2,3514E-08
3 15 74 1,83E-07 5,20E-09 1,8272E-07 5,1978E-09 1,2122E-06 4,7938E-08
4 34 96 2,00E-07 5,50E-09 2,0000E-07 5,5000E-09 1,6795E-06 6,2364E-08
5 83 116 2,35E-07 6,05E-09 2,3500E-07 6,0468E-09 2,2034E-06 9,3462E-08
6 174 129 4,5319E-07 4,3881E-08 2,68E-07 9,51E-09 7,2079E-07 5,3393E-08 1,6076E-06 5,7157E-08
7 299 135 1,7864E-06 1,9313E-07 2,39E-07 8,58E-09 2,0252E-06 2,0171E-07 1,9647E-06 9,0806E-08
8 435 136 2,9083E-06 2,9833E-07 1,87E-07 6,55E-09 3,0948E-06 3,0488E-07 1,5962E-06 7,1564E-08
1 0 25 1,14E-07 7,16E-09 1,1401E-07 7,1628E-09 6,3488E-07 4,1312E-08
2 5 50 8,61E-08 4,08E-09 8,6127E-08 4,0807E-09 1,1431E-06 7,9609E-08
3 15 74 9,34E-08 4,70E-09 9,3356E-08 4,6981E-09 1,6309E-06 1,1163E-07
4 34 96 1,64E-07 1,04E-08 1,6365E-07 1,0352E-08 1,9560E-06 1,3247E-07
5 83 116 2,68E-07 3,33E-08 2,6800E-07 3,3261E-08 2,5315E-06 1,7745E-07
6 174 129 2,5917E-07 2,4246E-08 3,43E-07 2,46E-08 6,0244E-07 4,8819E-08 2,0269E-06 1,7093E-07
7 299 135 6,4477E-07 7,9881E-08 4,02E-07 2,80E-08 1,0469E-06 1,0790E-07 1,4989E-06 1,0062E-07
8 435 136 6,1096E-07 7,8087E-08 solapamiento solapamiento
15
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Tabla 23. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 4, mediante electrodos modificados con la técnica DC para detectar el cadmio. 
 
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura del 
pico de Cd2+ 
(-0,7V)
Área del 
pico de Cd2+ 
(-0,7 V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Área del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 0 40 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 8,4235E-07 6,0416E-08
2 5 79 3,59E-08 1,40E-09 3,5917E-08 1,4025E-09 9,3231E-07 6,7907E-08
3 15 117 5,19E-08 2,17E-09 5,1880E-08 2,1667E-09 1,3237E-06 9,8270E-08
4 34 152 1,33E-07 1,10E-08 1,3302E-07 1,1012E-08 1,4936E-06 1,0434E-07
5 82 183 3,10E-07 2,79E-08 3,0971E-07 2,7883E-08 1,6037E-06 1,1165E-07
6 173 203 3,98E-07 1,78E-08 3,9779E-07 1,7846E-08 1,7960E-06 1,4565E-07
7 297 212 2,2278E-07 1,8753E-08 3,27E-07 2,71E-08 5,5006E-07 4,5884E-08 1,2943E-06 8,9014E-08
8 431 212 1,7090E-07 1,5791E-08 1,50E-07 1,57E-08 3,2094E-07 3,1474E-08 6,5583E-07 4,7509E-08
1 0 40 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 4,2251E-07 3,2973E-08
2 5 79 no hay pico no hay pico 0,0000E+00 0,0000E+00 7,4836E-07 6,6396E-08
3 15 117 no hay pico no hay pico 0,0000E+00 0,0000E+00 1,0660E-06 9,9929E-08
4 34 152 no hay pico no hay pico 0,0000E+00 0,0000E+00 1,2988E-06 1,3792E-07
5 82 183 no hay pico no hay pico 0,0000E+00 0,0000E+00 9,2280E-07 9,0621E-08
6 173 203 4,23E-08 3,16E-09 4,2333E-08 3,1591E-09 8,3576E-07 6,4489E-08
7 297 212 1,07E-07 7,98E-09 1,0712E-07 7,9774E-09 7,5269E-07 5,5692E-08
8 431 212 7,65E-08 3,87E-09 7,6473E-08 3,8702E-09 5,6482E-07 4,2686E-08
1 0 40 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 5,6230E-07 3,8200E-08
2 79 9,3041E-07 6,7535E-08
3 15 117 2,76E-08 9,82E-10 2,7593E-08 9,8220E-10 1,3466E-06 1,0945E-07
4 34 152 1,42E-07 7,59E-09 1,4165E-07 7,5867E-09 1,6455E-06 1,2609E-07
5 82 183 1,79E-07 7,96E-09 1,7867E-07 7,9632E-09 1,4959E-06 1,1448E-07
6 173 203 8,9634E-08 7,5642E-09 3,72E-07 1,65E-08 4,6194E-07 2,4099E-08 1,2504E-06 9,6392E-08
7 297 212 1,9082E-07 1,5383E-08 1,39E-07 4,81E-09 3,2967E-07 2,0191E-08 9,7795E-07 7,4802E-08
8 431 212 3,4209E-07 3,1494E-08 1,21E-07 6,30E-09 4,6263E-07 3,7793E-08 7,2839E-07 5,0948E-08
16
17
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C3. Experimentos realizados para detectar el plomo mediante Drop Casting (DC) 
Tabla 24. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 1, mediante electrodos modificados con la técnica DC para detectar el plomo. 
 
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 5 0 2,2135E-07 1,8364E-08 0,0000E+00 0,0000E+00
2 10 5 3,1067E-07 2,3020E-08 1,7549E-07 7,6841E-09
3 15 15 4,0926E-07 3,5839E-08 6,0352E-07 3,3344E-08
4 20 35 3,7498E-07 2,8892E-08 1,3114E-06 7,9341E-08
5 24 84 2,7951E-07 2,1545E-08 2,6712E-06 1,7746E-07
6 28 179 4,9634E-07 2,5657E-08 4,5004E-06 3,3464E-07
7 31 316 1,1373E-06 5,8356E-08 5,4122E-06 4,2435E-07
8 33 475 1,8355E-06 9,9577E-08 5,4165E-06 4,2206E-07
1 5 0 - - 3,9348E-07 2,3004E-08
2 10 5 1,7988E-07 1,2300E-08 3,6999E-07 1,9721E-08
3 15 15 2,3301E-07 1,6976E-08 6,6046E-07 3,6956E-08
4 20 35 2,3054E-07 1,7480E-08 1,1336E-06 6,7576E-08
5 24 84 1,6322E-07 1,3075E-08 2,0000E-06 1,3197E-07
6 28 179 2,3401E-07 1,2090E-08 3,2269E-06 2,3674E-07
7 31 316 6,5639E-07 3,1505E-08 3,8613E-06 3,0121E-07
8 33 475 1,4299E-06 7,2891E-08 4,0052E-06 3,1086E-07
1 5 0 4,6814E-08 1,8976E-09 1,6001E-07 1,0149E-08
2 10 5 8,3008E-08 5,1110E-09 1,5198E-07 9,0257E-09
3 15 15 1,1786E-07 9,2488E-09 2,2787E-07 1,3445E-08
4 20 35 1,2317E-07 9,5635E-09 4,7551E-07 2,7704E-08
5 24 84 6,8156E-08 3,3320E-09 9,7264E-07 6,3387E-08
6 28 179 2,0558E-07 1,0334E-08 1,6476E-06 1,1550E-07
7 31 316 1,1606E-06 7,0082E-08 2,0837E-06 1,3769E-07
8 33 475 2,2186E-06 1,3295E-07 2,3233E-06 1,4692E-07
4
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Tabla 25. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 2, mediante electrodos modificados con la técnica DC para detectar el plomo. 
 
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 10 0 5,8687E-07 6,3187E-08 2,0386E-07 7,6934E-09
2 20 5 8,5283E-07 8,8160E-08 4,3605E-07 1,7755E-08
3 30 15 1,0146E-06 1,0114E-07 9,9314E-07 5,0431E-08
4 39 35 1,0437E-06 9,8454E-08 1,9692E-06 1,1702E-07
5 48 84 7,9135E-07 7,2356E-08 3,8278E-06 2,7367E-07
6 55 179 1,7289E-06 1,0445E-07 6,5434E-06 5,4277E-07
7 61 314 2,9759E-06 1,7644E-07 7,3015E-06 6,3201E-07
8 64 473 3,8069E-06 2,4160E-07 7,0170E-06 6,0789E-07
1 10 0 - - 2,4834E-07 1,5463E-08
2 20 5 2,0349E-07 1,8996E-08 1,4648E-07 8,2669E-09
3 30 15 2,0412E-07 1,3669E-08 2,9205E-07 1,4509E-08
4 39 35 2,0554E-07 1,4411E-08 6,1142E-07 3,5847E-08
5 48 84 1,0123E-07 1,0104E-08 1,1661E-06 8,0526E-08
6 55 179 5,3184E-07 3,1790E-08 1,8823E-06 1,3193E-07
7 61 314 1,1487E-06 6,9957E-08 2,0780E-06 1,4510E-07
8 64 473 2,1573E-06 1,3237E-07 2,0977E-06 1,3991E-07
1 10 0 2,1489E-07 1,5408E-08 2,1120E-07 9,9150E-09
2 20 5 3,9115E-07 3,1741E-08 2,0364E-07 1,0271E-08
3 30 15 4,6217E-07 3,7976E-08 4,9323E-07 2,4932E-08
4 39 35 3,9704E-07 3,0136E-08 1,0617E-06 5,9333E-08
5 48 84 1,8383E-07 1,2512E-08 1,8209E-06 1,1573E-07
6 55 179 1,0086E-06 6,1393E-08 3,2060E-06 2,8438E-07
7 61 314 3,4002E-06 2,1812E-07 3,7133E-06 3,2870E-07
8 64 473 5,2229E-06 3,4593E-07 3,4730E-06 2,9956E-07
7
8
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Tabla 26. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 3, mediante electrodos modificados con la técnica DC para detectar el plomo. 
 
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 25 0 7,2456E-07 6,2905E-08 0,0000E+00 0,0000E+00
2 49 5 1,5710E-06 1,5657E-07 1,0145E-07 4,8183E-09
3 73 15 2,1031E-06 2,1629E-07 4,1747E-07 1,9949E-08
4 96 34 2,4502E-06 2,6593E-07 1,1631E-06 6,0786E-08
5 116 83 2,3638E-06 2,4654E-07 2,8255E-06 1,7083E-07
6 133 177 2,1925E-06 2,0318E-07 5,1996E-06 3,6184E-07
7 145 310 2,6503E-06 1,9481E-07 7,0963E-06 5,5890E-07
8 154 465 3,1949E-06 2,0890E-07 7,7113E-06 6,6863E-07
1 25 0 2,0490E-07 1,5621E-08 1,6230E-07 9,1073E-09
2 49 5 4,2192E-07 3,4806E-08 2,4255E-07 1,2265E-08
3 73 15 6,3129E-07 5,5956E-08 3,4296E-07 1,6753E-08
4 96 34 6,6948E-07 6,2532E-08 7,0665E-07 3,6341E-08
5 116 83 4,2043E-07 3,6250E-08 1,3077E-06 8,0230E-08
6 133 177 2,7383E-07 2,0531E-08 1,7537E-06 1,1720E-07
7 145 310 5,3223E-07 2,9491E-08 2,5341E-06 2,0152E-07
8 154 465 5,1681E-07 2,5268E-08 2,0337E-06 1,6668E-07
1 25 0 7,1939E-07 9,9014E-08 0,0000E+00 0,0000E+00
2 49 5 1,3132E-06 1,6728E-07 1,1057E-08 1,8275E-10
3 73 15 1,6449E-06 1,7916E-07 7,0587E-08 3,3341E-09
4 96 34 1,9389E-06 2,1163E-07 4,1994E-07 2,4759E-08
5 116 83 1,8521E-06 1,9604E-07 1,4647E-06 9,7132E-08
6 133 177 1,3692E-06 1,3253E-07 3,2678E-06 2,4473E-07
7 145 310 1,1335E-06 9,3442E-08 5,3826E-06 4,6256E-07
8 154 465 1,9359E-06 1,1532E-07 6,1722E-06 5,6326E-07
10
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Tabla 27. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 4, mediante electrodos modificados con la técnica DC para detectar el plomo. 
  
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 40 0 1,0628E-07 7,3009E-09 0,0000E+00 0,0000E+00
2 78 5 1,9723E-07 1,6022E-08 1,3794E-08 3,6681E-10
3 115 15 3,4722E-07 3,7128E-08 4,1610E-08 2,5343E-09
4 150 34 3,1549E-07 2,7530E-08 8,2433E-08 3,6986E-09
5 181 82 2,3985E-07 1,8872E-08 3,3532E-07 1,7915E-08
6 206 175 1,1520E-07 9,1373E-09 7,0235E-07 4,5102E-08
7 224 306 1,2957E-07 6,3359E-09 1,1186E-06 8,7495E-08
8 235 457 5,0057E-06 9,8823E-07 9,1638E-07 6,6024E-08
1 40 0 6,3249E-07 5,9656E-08 1,6998E-07 7,2509E-09
2 78 5 1,1087E-06 1,0774E-07 1,9674E-07 8,2976E-09
3 115 15 1,1611E-06 1,0666E-07 5,1685E-07 2,4562E-08
4 150 34 9,3834E-07 8,0725E-08 1,0776E-06 5,7568E-08
5 181 82 4,6501E-07 3,2055E-08 1,9622E-06 1,2018E-07
6 206 175 3,3764E-07 1,8338E-08 2,9291E-06 2,1594E-07
7 224 306 1,3107E-06 7,6912E-08 3,1382E-06 2,3408E-07
8 235 457 3,4802E-08 6,4555E-07 1,2677E-06 6,4425E-08
1 40 0 3,6766E-07 4,2748E-08 0,0000E+00 0,0000E+00
2 78 5,4951E-07 7,3012E-08
3 115 15 6,2723E-07 8,5060E-08 6,0539E-08 2,0937E-09
4 150 34 5,5870E-07 6,9747E-08 1,3377E-07 4,8966E-09
5 181 82 4,3113E-07 5,3145E-08 3,8198E-07 2,4218E-08
6 206 175 2,4902E-07 2,3980E-08 6,7594E-07 5,7903E-08
7 224 306 2,7924E-07 1,3892E-08 9,4476E-07 9,9661E-08
8 235 457 7,7436E-07 4,0975E-08 9,2426E-07 1,0044E-07
1
2
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C4. Experimentos realizados para detectar el cadmio mediante Spin Coating (SC) 
Tabla 28. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 1, mediante electrodos modificados con la técnica SC para detectar el cadmio. 
 
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura del 
pico de Cd2+ 
(-0,7V)
Área del 
pico de Cd2+ 
(-0,7 V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Área del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 0 5 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 1,7641E-07 1,0738E-08
2 5 10 2,93E-08 1,32E-09 2,9345E-08 1,3219E-09 3,2644E-07 1,9370E-08
3 15 15 8,91E-08 5,51E-09 8,9111E-08 5,5144E-09 5,0421E-07 2,8781E-08
4 35 20 2,43E-07 2,07E-08 2,4255E-07 2,0743E-08 5,2844E-07 3,0328E-08
5 83 24 5,38E-07 5,54E-08 5,3754E-07 5,5428E-08 5,2386E-07 2,8086E-08
6 175 26 1,2336E-06 1,1608E-07 5,43E-07 5,58E-08 1,7769E-06 1,7185E-07 7,3083E-07 4,1202E-08
7 302 28 2,2343E-06 1,9465E-07 6,37E-07 6,65E-08 2,8710E-06 2,6114E-07 4,3251E-07 2,2933E-08
8 440 28 3,2761E-06 2,7741E-07 5,32E-07 5,44E-08 3,8084E-06 3,3185E-07 3,0782E-07 1,6161E-08
1 0 5 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 9,6008E-08 5,4391E-09
2 5 10 3,39E-08 1,53E-09 3,3908E-08 1,5294E-09 2,6372E-07 1,5999E-08
3 15 15 2,88E-08 1,34E-09 2,8801E-08 1,3374E-09 3,4076E-07 2,0864E-08
4 35 20 1,09E-07 9,16E-09 1,0947E-07 9,1566E-09 4,2078E-07 2,4596E-08
5 83 24 3,5110E-07 3,5210E-08 1,55E-07 1,18E-08 5,0598E-07 4,7026E-08 5,2014E-07 2,9592E-08
6 175 26 1,7052E-06 1,5184E-07 1,87E-07 1,39E-08 1,8923E-06 1,6572E-07 4,9999E-07 2,6858E-08
7 302 28 2,7894E-06 2,4004E-07 1,69E-07 1,14E-08 2,9582E-06 2,5148E-07 4,3640E-07 2,4023E-08
8 440 28 2,1786E-06 1,8114E-07 1,63E-07 1,11E-08 2,3417E-06 1,9223E-07 2,3864E-07 1,3677E-08
1 0 5 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 3,6812E-08 1,6401E-09
2 5 10 2,39E-08 7,99E-10 2,3893E-08 7,9880E-10 1,1322E-07 7,3040E-09
3 15 15 3,26E-08 1,78E-09 3,2618E-08 1,7782E-09 2,0285E-07 1,4094E-08
4 35 20 7,28E-08 6,41E-09 7,2750E-08 6,4055E-09 2,7234E-07 2,0133E-08
5 83 24 7,7438E-08 6,3695E-09 1,23E-07 1,24E-08 2,0051E-07 1,8769E-08 2,1387E-07 1,5389E-08
6 175 26 2,2278E-07 2,0813E-08 1,62E-07 1,64E-08 3,8452E-07 3,7215E-08 1,8481E-07 1,1331E-08
7 302 28 5,5372E-07 5,1919E-08 1,78E-07 1,83E-08 7,3206E-07 7,0233E-08 1,7562E-07 1,1357E-08
8 440 28 9,6585E-07 9,2660E-08 1,35E-07 1,16E-08 1,1009E-06 1,0429E-07 1,5511E-07 1,0330E-08
1
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Tabla 29. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 2, mediante electrodos modificados con la técnica SC para detectar el cadmio. 
 
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura del 
pico de Cd2+ 
(-0,7V)
Área del 
pico de Cd2+ 
(-0,7 V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Área del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 0 10 - - 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 9,7198E-07 5,0429E-08
2 5 20 - - 1,17E-07 6,35E-09 1,1719E-07 6,3519E-09 1,3608E-06 6,9646E-08
3 15 30 - - 2,67E-07 1,80E-08 2,6719E-07 1,7984E-08 1,8647E-06 9,8642E-08
4 35 39 - - 5,78E-07 4,69E-08 5,7806E-07 4,6868E-08 2,1769E-06 1,1946E-07
5 83 47 8,7738E-08 6,0613E-09 7,78E-07 6,19E-08 8,6527E-07 6,7968E-08 2,1188E-06 1,1319E-07
6 175 53 1,0184E-06 9,9553E-08 8,48E-07 6,37E-08 1,8659E-06 1,6325E-07 2,0823E-06 1,1151E-07
7 301 55 1,6160E-06 1,7300E-07 6,38E-07 4,87E-08 2,2541E-06 2,2173E-07 1,3109E-06 6,6614E-08
8 439 56 2,6196E-06 3,0385E-07 5,87E-07 4,47E-08 3,2068E-06 3,4859E-07 1,1902E-06 5,9571E-08
1 0 10 - - 1,44E-07 1,35E-08 1,4376E-07 1,3497E-08 2,7994E-07 1,3119E-08
2 5 20 - - 4,20E-08 2,13E-09 4,1962E-08 2,1341E-09 5,4703E-07 2,8919E-08
3 15 30 - - 1,20E-07 9,72E-09 1,2024E-07 9,7218E-09 1,0083E-06 6,0842E-08
4 35 39 - - 2,70E-07 2,41E-08 2,7040E-07 2,4085E-08 1,2689E-06 7,6436E-08
5 83 47 - - 3,89E-07 3,35E-08 3,8878E-07 3,3461E-08 1,5093E-06 9,1614E-08
6 175 53 5,0593E-07 4,3464E-08 4,01E-07 3,40E-08 9,0686E-07 7,7443E-08 1,1531E-06 6,6801E-08
7 301 55 1,3375E-06 1,3162E-07 4,08E-07 3,36E-08 1,7454E-06 1,6525E-07 1,0692E-06 6,1294E-08
8 439 56 2,7797E-06 3,1514E-07 2,35E-07 1,52E-08 3,0143E-06 3,3036E-07 1,0396E-06 6,5629E-08
1 0 10 0,0000E+00 0,0000E+00 - - 0,0000E+00 0,0000E+00 7,1540E-07 3,8662E-08
2 5 20 4,1199E-08 1,6702E-09 - - 4,1199E-08 1,6702E-09 1,2893E-06 8,8701E-08
3 15 30 4,8668E-08 1,9665E-09 9,40E-08 3,13E-09 1,4266E-07 5,0977E-09 1,5168E-06 1,1003E-07
4 35 39 1,5306E-07 9,2694E-09 5,78E-08 2,45E-09 2,1087E-07 1,1721E-08 1,6157E-06 1,1893E-07
5 83 47 7,7631E-07 8,0299E-08 6,98E-08 2,56E-09 8,4606E-07 8,2863E-08 1,6744E-06 1,2930E-07
6 175 53 3,6409E-06 3,2554E-07 5,90E-08 1,96E-09 3,6999E-06 3,2750E-07 1,6442E-06 1,3115E-07
7 301 55 7,2149E-06 5,6174E-07 - - 7,2149E-06 5,6174E-07 1,4530E-06 1,1075E-07
8 439 56 - - - -
4
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Tabla 30. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 3, mediante electrodos modificados con la técnica SC para detectar el cadmio. 
 
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura del 
pico de Cd2+ 
(-0,7V)
Área del 
pico de Cd2+ 
(-0,7 V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Área del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 0 25 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 2,7356E-07 1,8179E-08
2 5 50 3,02E-08 3,81E-10 3,0240E-08 3,8068E-10 4,5748E-07 3,1822E-08
3 15 74 3,46E-08 1,84E-09 3,4554E-08 1,8388E-09 7,6860E-07 5,2956E-08
4 34 96 7,89E-08 5,91E-09 7,8910E-08 5,9118E-09 8,2330E-07 6,3538E-08
5 83 116 1,81E-07 1,84E-08 1,8126E-07 1,8412E-08 8,6162E-07 6,2529E-08
6 174 129 7,8448E-08 8,3372E-09 2,74E-07 2,76E-08 3,5227E-07 3,5946E-08 9,0710E-07 6,7598E-08
7 299 135 3,9651E-07 4,2810E-08 5,67E-07 5,94E-08 9,6316E-07 1,0225E-07 7,2766E-07 5,1978E-08
8 435 136
1 0 25 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 1,5838E-07 1,1257E-08
2 5 50 2,90E-08 1,09E-09 2,8992E-08 1,0872E-09 2,7294E-07 2,0852E-08
3 15 74 4,15E-08 2,49E-09 4,1504E-08 2,4910E-09 4,0978E-07 3,0376E-08
4 34 96 8,37E-08 6,80E-09 8,3744E-08 6,7951E-09 5,2420E-07 4,2764E-08
5 83 116 7,02E-08 8,59E-09 7,0190E-08 8,5944E-09 6,0374E-07 4,6201E-08
6 174 129 1,5548E-07 1,4222E-08 6,05E-08 6,71E-09 2,1598E-07 2,0936E-08 5,4422E-07 4,2652E-08
7 299 135 3,8318E-07 3,6121E-08 7,14E-08 7,16E-09 4,5459E-07 4,3276E-08 4,5782E-07 3,4616E-08
8 435 136
1 0 25 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00
2 5 50 3,85E-08 1,11E-09 3,8549E-08 1,1129E-09 2,5290E-07 1,5061E-08
3 15 74 9,40E-08 3,13E-09 9,3994E-08 3,1312E-09 2,6582E-07 1,2818E-08
4 34 96 3,9101E-08 1,7994E-09 5,78E-08 2,45E-09 9,6915E-08 4,2513E-09 3,8712E-07 2,5207E-08
5 83 116 5,1582E-08 5,1082E-09 6,98E-08 2,56E-09 1,2134E-07 7,6728E-09 6,2159E-07 6,4860E-08
6 174 129 3,9243E-07 3,8023E-08 5,90E-08 1,96E-09 4,5143E-07 3,9983E-08 5,8741E-07 6,3110E-08
7 299 135 1,0724E-06 1,0919E-07 - - 1,0724E-06 1,0919E-07 4,8686E-07 5,6874E-08
8 435 136 1,5320E-06 1,4462E-07 - - 1,5320E-06 1,4462E-07 3,6693E-07 4,5124E-08
7
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Tabla 31. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 4, mediante electrodos modificados con la técnica SC para detectar el cadmio. 
  
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura del 
pico de Cd2+ 
(-0,7V)
Área del 
pico de Cd2+ 
(-0,7 V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Área del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 0 40 8,9976E-07 5,0020E-08
2 5 79 1,44E-07 7,33E-09 1,4377E-07 7,3330E-09 1,5727E-06 1,0446E-07
3 15 117 1,49E-07 1,05E-08 1,4873E-07 1,0484E-08 2,0857E-06 1,5128E-07
4 34 152 1,4300E-07 8,6226E-09 1,81E-07 9,08E-09 3,2402E-07 1,7702E-08 2,4224E-06 1,7772E-07
5 82 183 2,8687E-07 1,7879E-08 3,44E-07 1,96E-08 6,3128E-07 3,7473E-08 2,5882E-06 1,9595E-07
6 173 203 3,6725E-07 2,9664E-08 5,14E-07 2,80E-08 8,8159E-07 5,7686E-08 2,5208E-06 1,8991E-07
7 297 212 4,3005E-07 5,6113E-08 3,81E-07 2,03E-08 8,1105E-07 7,6410E-08 1,4586E-06 1,0980E-07
8 431 212 1,1594E-06 1,2675E-07 3,28E-07 1,78E-08 1,4872E-06 1,4457E-07 1,4350E-06 1,0783E-07
1 0 40 0,0000E+00 0,0000E+00 1,4793E-06 8,8359E-08
2 79 2,0357E-06 1,3494E-07
3 15 117 7,61E-08 8,45E-09 7,6059E-08 8,4464E-09 2,5234E-06 1,7903E-07
4 34 152 6,50E-07 3,35E-08 6,4972E-07 3,3545E-08 2,8266E-06 2,0374E-07
5 82 183 5,6850E-08 3,8615E-09 1,81E-06 9,12E-08 1,8654E-06 9,5049E-08 3,0568E-06 2,2281E-07
6 173 203 6,9567E-07 7,2260E-08 1,43E-06 6,62E-08 2,1297E-06 1,3844E-07 2,7422E-06 1,9951E-07
7 297 212 2,7356E-06 2,3312E-07 2,42E-06 1,15E-07 5,1516E-06 3,4795E-07 2,0455E-06 1,4312E-07
8 431 212 1,1678E-06 1,1025E-07 2,41E-07 1,48E-08 1,4085E-06 1,2509E-07 1,4360E-06 1,0675E-07
1 0 40 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 9,5184E-07 5,6759E-08
2 5 79 3,07E-08 1,18E-09 3,0678E-08 1,1832E-09 1,3786E-06 9,3662E-08
3 15 117 2,51E-07 1,55E-08 2,5088E-07 1,5474E-08 1,7392E-06 1,2239E-07
4 34 152 4,92E-07 2,87E-08 4,9166E-07 2,8721E-08 2,0065E-06 1,4439E-07
5 82 183 7,22E-07 3,71E-08 7,2192E-07 3,7142E-08 2,0718E-06 1,4840E-07
6 173 203 4,1206E-07 4,6874E-08 6,77E-07 3,11E-08 1,0896E-06 7,8017E-08 1,9390E-06 1,3849E-07
7 297 212 7,8555E-07 8,4456E-08 4,96E-07 2,20E-08 1,2813E-06 1,0645E-07 1,4658E-06 1,0538E-07
8 431 212 1,2591E-06 1,1309E-07 4,05E-07 1,92E-08 1,6641E-06 1,3233E-07 1,0554E-06 7,5471E-08
10
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C5. Experimentos realizados para detectar el plomo mediante Spin Coating (SC) 
Tabla 32. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 1, mediante electrodos modificados con la técnica SC para detectar el plomo. 
 
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 5 0 2,6367E-07 2,0423E-08 5,4779E-07 2,5149E-08
2 10 5 4,0588E-07 3,1882E-08 4,8193E-07 2,4721E-08
3 15 15 6,0709E-07 5,5779E-08 7,3417E-07 4,2858E-08
4 20 35 5,9196E-07 5,4024E-08 1,2664E-06 7,8490E-08
5 24 84 4,3290E-07 3,6627E-08 2,2590E-06 1,5391E-07
6 28 179 5,1422E-07 3,3912E-08 4,3022E-06 3,0682E-07
7 31 316 3,3967E-06 1,8399E-07 5,3359E-06 3,8942E-07
8 33 475 7,9751E-06 4,2235E-07 5,1174E-06 3,5752E-07
1 5 0 2,3175E-07 1,8121E-08 2,5035E-07 2,8002E-08
2 10 5 5,1213E-07 4,7638E-08 6,0897E-07 3,1567E-08
3 15 15 5,2519E-07 4,9761E-08 1,2005E-06 6,5288E-08
4 20 35 4,0894E-07 3,6837E-08 2,0751E-06 1,2291E-07
5 24 84 1,0864E-07 5,1863E-09 3,4924E-06 2,5292E-07
6 28 179 2,3679E-06 1,3105E-07 4,2153E-06 3,0901E-07
7 31 316 6,5732E-06 3,6199E-07 4,5572E-06 3,1374E-07
8 33 475 9,1183E-06 5,1719E-07 4,4877E-06 2,9886E-07
1 5 0 1,2268E-07 1,3380E-08 0,0000E+00 0,0000E+00
2 10 5 2,4747E-07 2,4649E-08 9,7656E-08 4,0215E-09
3 15 15 2,9373E-07 2,8683E-08 2,6179E-07 1,3873E-08
4 20 35 3,2872E-07 2,5893E-08 6,1144E-07 3,5368E-08
5 24 84 1,2148E-07 7,3817E-09 1,3828E-06 8,7434E-08
6 28 179 2,6245E-07 1,5490E-08 2,2338E-06 1,5905E-07
7 31 316 2,0573E-06 1,3634E-07 2,7211E-06 2,0520E-07
8 33 475 4,7356E-06 2,4598E-07 2,6802E-06 2,2612E-07
2
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Tabla 33. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 2, mediante electrodos modificados con la técnica SC para detectar el plomo. 
  
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 10 0 3,4799E-07 2,8976E-08 1,0358E-07 4,5102E-09
2 20 5 7,3485E-07 7,9920E-08 5,2172E-07 2,6101E-08
3 30 15 6,3389E-07 6,6930E-08 8,4324E-07 4,3938E-08
4 39 35 5,1052E-07 5,1540E-08 1,3414E-06 7,5250E-08
5 48 84 8,2335E-07 6,1899E-08 3,2029E-06 2,1138E-07
6 55 179 1,7582E-06 1,0056E-07 4,2605E-06 3,3609E-07
7 61 314 3,9289E-06 2,0694E-07 4,6886E-06 3,8603E-07
8 64 473 5,4775E-06 2,9672E-07 4,4239E-06 3,5503E-07
1 10 0 2,4310E-07 2,5162E-08 3,2974E-07 1,6938E-08
2 20 5 4,1754E-07 4,1026E-08 4,3769E-07 2,1734E-08
3 30 15 4,5921E-07 4,5292E-08 7,6571E-07 3,7146E-08
4 39 35 3,6632E-07 3,3029E-08 1,2349E-06 6,4799E-08
5 48 84 2,9070E-07 2,2006E-08 1,5769E-06 9,3867E-08
6 55 179 9,3297E-07 4,9188E-08 2,1827E-06 1,4893E-07
7 61 314 2,1107E-06 1,0761E-07 2,4354E-06 1,7675E-07
8 64 473 3,0801E-06 1,6006E-07 2,4809E-06 1,7767E-07
1 10 0 7,5556E-07 6,7102E-08 8,1360E-07 7,0577E-08
2 20 5 1,4173E-06 1,2946E-07 1,3946E-06 9,1541E-08
3 30 15 1,4343E-06 1,2376E-07 2,8786E-06 1,6457E-07
4 39 35 1,0398E-06 7,7929E-08 4,7579E-06 3,0300E-07
5 48 84 1,9310E-06 1,1128E-07 7,5793E-06 5,5223E-07
6 55 179 8,4029E-06 4,5180E-07 9,9089E-06 7,2763E-07
7 61 314 1,3909E-05 7,9089E-07 1,0512E-05 7,5566E-07
8 64 473 1,7302E-05 1,0292E-06 9,8596E-06 6,8463E-07
6
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Tabla 34. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 3, mediante electrodos modificados con la técnica SC para detectar el plomo. 
  
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 25 0 1,1645E-06 1,5393E-07 0,0000E+00 0,0000E+00
2 49 5 2,3064E-06 2,8303E-07 3,5273E-07 1,3588E-08
3 73 15 2,6655E-06 3,3814E-07 1,1212E-06 5,0747E-08
4 96 34 2,5944E-06 3,1719E-07 2,5280E-06 1,2642E-07
5 116 83 1,8766E-06 1,9856E-07 4,5831E-06 2,6094E-07
6 133 177 1,5583E-06 1,1256E-07 6,7769E-06 4,7463E-07
7 145 310 2,7470E-06 1,6856E-07 7,5497E-06 5,8505E-07
8 154 465 3,1532E-06 1,8526E-07 5,8644E-06 4,7692E-07
1 25 0 7,3669E-07 7,6665E-08 6,8225E-07 3,2642E-08
2 49 5 1,1676E-06 1,2943E-07 3,1055E-07 1,3059E-08
3 73 15 1,2275E-06 1,2790E-07 6,1893E-07 2,7606E-08
4 96 34 1,0712E-06 1,0676E-07 1,2874E-06 6,4101E-08
5 116 83 8,7111E-07 7,3627E-08 2,2116E-06 1,2992E-07
6 133 177 1,8927E-06 1,1443E-07 3,2449E-06 2,2538E-07
7 145 310 3,4618E-06 2,0084E-07 3,5095E-06 2,5407E-07
8 154 465 5,0557E-06 2,8748E-07 3,3903E-06 2,4513E-07
1 25 0 2,3683E-07 2,2935E-08 1,9178E-07 8,9719E-09
2 49 5 3,7107E-07 3,9864E-08 7,7874E-08 2,6721E-09
3 73 15 3,7231E-07 3,8936E-08 1,8738E-07 8,4252E-09
4 96 34 2,4986E-07 1,9439E-08 4,4318E-07 2,5264E-08
5 116 83 7,7371E-08 6,8242E-09 7,7688E-07 5,2560E-08
6 133 177 3,5378E-07 1,6482E-08 1,2358E-06 9,7279E-08
7 145 310 1,8006E-06 9,2094E-08 1,2963E-06 1,0010E-07
8 154 465 2,7435E-06 1,4845E-07 1,2642E-06 9,6888E-08
9
10
11
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Tabla 35. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en la serie 4, mediante electrodos modificados con la técnica SC para detectar el plomo. 
 
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura pico de 
Cd2+ (-0,5V)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 40 0 2,3153E-06 2,8407E-07 1,2371E-07 4,0584E-09
2 78 5 3,4085E-06 4,2836E-07 5,2832E-07 2,2287E-08
3 115 15 3,5250E-06 4,2192E-07 1,0879E-06 4,9634E-08
4 150 34 3,0161E-06 3,4038E-07 1,9730E-06 9,6218E-08
5 181 82 1,9038E-06 1,9583E-07 3,8034E-06 2,1560E-07
6 206 175 1,0601E-06 7,7678E-08 5,9004E-06 4,3108E-07
7 224 306 2,0885E-06 1,2982E-07 6,4665E-06 5,3556E-07
8 235 457 3,2076E-06 1,8881E-07 3,9234E-06 3,3988E-07
1 40 0 7,5959E-07 8,2205E-08 6,3239E-07 3,1748E-08
2 78 5 9,2337E-07 1,0066E-07 3,1251E-07 1,4049E-08
3 115 15 1,0683E-06 1,0676E-07 4,9918E-07 2,2378E-08
4 150 34 1,0708E-06 1,0024E-07 9,9658E-07 5,1085E-08
5 181 82 8,3450E-07 6,9574E-08 1,7930E-06 1,0641E-07
6 206 175 8,1288E-08 3,0025E-09 2,7321E-06 2,2257E-07
7 224 306 1,9836E-06 9,2274E-08 2,8084E-06 2,2987E-07
8 235 457 4,5136E-06 2,4006E-07 2,5454E-06 1,9581E-07
1 40 0 5,9662E-07 5,8728E-08 3,1479E-07 1,3844E-08
2 78 5 7,9895E-07 7,4700E-08 3,3643E-07 1,4418E-08
3 115 15 8,0971E-07 7,2320E-08 6,8985E-07 3,1624E-08
4 150 34 5,9090E-07 4,8013E-08 1,1093E-06 5,6391E-08
5 181 82 1,7367E-07 1,0249E-08 1,7537E-06 1,0974E-07
6 206 175 5,6604E-07 2,5030E-08 2,1279E-06 1,5712E-07
7 224 306 2,1928E-06 1,1476E-07 2,2078E-06 1,6188E-07
8 235 457 3,9042E-06 2,1079E-07 2,0381E-06 1,4185E-07
12
13
14
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C6. Experimentos realizados para estudiar la reutilización de los electrodos 
Tabla 36. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en el primer uso, mediante electrodos modificados con la técnica SC para detectar el cadmio. 
 
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura del 
pico de Cd2+ 
(-0,7V)
Área del 
pico de Cd2+ 
(-0,7 V)
Altura pico 
de Cd2+ (-
0,5V)
Altura pico 
de Cd2+ (-
0,5V)
Altura del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Área del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 0 10 0,0000E+00 0,0000E+00 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 1,3784E-06 9,4024E-08
2 5 20 1,68E-07 9,86E-09 1,6772E-07 9,8578E-09 2,1537E-06 1,2858E-07
3 15 30 4,68E-07 3,94E-08 4,6824E-07 3,9411E-08 2,7864E-06 1,6914E-07
4 35 39 8,47E-07 8,82E-08 8,4683E-07 8,8234E-08 3,1549E-06 1,9651E-07
5 83 47 2,2736E-07 1,6366E-08 1,13E-06 1,24E-07 1,3584E-06 1,4000E-07 3,2381E-06 2,0207E-07
6 175 53 1,2753E-06 1,2003E-07 1,19E-06 1,27E-07 2,4625E-06 2,4708E-07 2,6373E-06 1,5201E-07
7 301 55 4,8659E-06 4,6794E-07 9,25E-07 9,10E-08 5,7913E-06 5,5897E-07 2,5465E-06 1,5002E-07
8 439 56 5,3405E-06 5,1119E-07 6,49E-07 6,30E-08 5,9894E-06 5,7422E-07 1,6632E-06 9,5646E-08
1 0 10 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 1,6003E-06 1,1599E-07
2 5 20 6,58E-08 3,18E-09 6,5752E-08 3,1785E-09 2,2381E-06 1,4982E-07
3 15 30 2,96E-07 2,63E-08 2,9602E-07 2,6254E-08 2,5020E-06 1,8209E-07
4 35 39 4,13E-07 4,21E-08 4,1333E-07 4,2128E-08 2,5223E-06 1,8999E-07
5 83 47 4,9011E-07 4,0896E-08 4,78E-07 4,53E-08 9,6836E-07 8,6233E-08 2,4656E-06 1,8658E-07
6 175 53 3,2760E-06 2,9822E-07 4,04E-07 3,48E-08 3,6805E-06 3,3303E-07 2,3230E-06 1,7205E-07
7 301 55 5,7311E-06 5,0472E-07 3,45E-07 2,94E-08 6,0763E-06 5,3414E-07 1,8711E-06 1,3180E-07
8 439 56 6,9609E-06 6,0098E-07 2,91E-07 2,65E-08 7,2515E-06 6,2747E-07 1,5340E-06 1,0595E-07
1 0 10 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 1,9496E-06 2,3495E-07
2 5 20 2,81E-07 1,75E-08 2,8089E-07 1,7520E-08 2,4990E-06 1,5834E-07
3 15 30 9,47E-07 7,66E-08 9,4715E-07 7,6605E-08 3,3515E-06 2,0062E-07
4 35 39 1,84E-06 1,76E-07 1,8446E-06 1,7636E-07 3,7013E-06 2,2020E-07
5 83 47 3,20E-06 3,64E-07 3,1997E-06 3,6378E-07 3,7689E-06 2,1816E-07
6 175 53 5,6668E-07 3,9866E-08 3,99E-06 4,82E-07 4,5609E-06 5,2162E-07 3,7946E-06 2,2170E-07
7 301 55 3,3219E-06 2,8447E-07 3,53E-06 3,89E-07 6,8558E-06 6,7395E-07 3,5533E-06 2,0303E-07
8 439 56 6,7369E-06 6,0924E-07 2,51E-06 2,58E-07 9,2476E-06 8,6720E-07 3,3143E-06 1,9569E-07
SCN 1.1  
(sin 
limpieza)
SCN 2.1 
(sin 
limpieza)
SCN 3.1  
(sin 
limpieza)
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Tabla 37. Réplicas de los experimentos llevados a cabo en el segundo uso, mediante electrodos modificados con la técnica SC para detectar el cadmio. 
Alícuota
ppb Cd2+ en 
la celda
ppb Pb2+ en 
la celda
Altura del 
pico de Cd2+ 
(-0,7V)
Área del 
pico de Cd2+ 
(-0,7 V)
Altura pico 
de Cd2+ (-
0,5V)
Altura pico 
de Cd2+ (-
0,5V)
Altura del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Área del 
pico de Cd2+ 
(Suma)
Altura del 
pico de Pb2+
Área del 
pico de Pb2+
1 0 10 0,00E+00 0,00E+00 0,0000E+00 0,0000E+00 3,7726E-07 2,9907E-08
2 5 20 1,02E-07 4,83E-09 1,0232E-07 4,8302E-09 5,0824E-07 4,1967E-08
3 15 30 3,13E-07 1,60E-08 3,1311E-07 1,5953E-08 5,6932E-07 5,0715E-08
4 35 39 3,08E-07 1,30E-08 3,0823E-07 1,3008E-08 8,3439E-07 8,4394E-08
5 83 47 1,8939E-07 1,5718E-08 8,62E-08 6,30E-09 2,7557E-07 2,2014E-08 5,8594E-07 4,8705E-08
6 175 53 1,7088E-06 1,4848E-07 8,85E-08 5,39E-09 1,7973E-06 1,5387E-07 6,3059E-07 5,3290E-08
7 301 55 2,5130E-06 2,1400E-07 2,5130E-06 2,1400E-07 9,2882E-07 9,8367E-08
8 439 56 1,0279E-05 8,5072E-07 1,0279E-05 8,5072E-07 1,1828E-06 1,3252E-07
1 0 10 1,17E-07 8,92E-09 1,1654E-07 8,9212E-09 6,8042E-07 3,9311E-08
2 5 20 1,43E-07 1,11E-08 1,4343E-07 1,1128E-08 1,0710E-06 6,8255E-08
3 15 30 1,91E-07 1,67E-08 1,9097E-07 1,6658E-08 1,2842E-06 8,0372E-08
4 35 39 3,31E-07 2,96E-08 3,3112E-07 2,9597E-08 1,6392E-06 1,0337E-07
5 83 47 1,5845E-07 1,0387E-08 4,24E-07 3,78E-08 5,8290E-07 4,8150E-08 1,7119E-06 1,0613E-07
6 175 53 1,5345E-06 1,4445E-07 4,29E-07 3,68E-08 1,9631E-06 1,8121E-07 1,6520E-06 9,9946E-08
7 301 55 3,2360E-06 2,9307E-07 3,85E-07 3,25E-08 3,6215E-06 3,2553E-07 1,4907E-06 9,0513E-08
8 439 56 4,6512E-06 3,7113E-07 2,91E-07 2,48E-08 4,9420E-06 3,9588E-07 1,0746E-06 6,5061E-08
1 0 10 1,53E-07 1,54E-08 1,5270E-07 1,5406E-08 5,4009E-07 2,4160E-08
2 5 20 1,13E-07 1,02E-08 1,1320E-07 1,0208E-08 1,0432E-06 5,0598E-08
3 15 30 1,60E-07 1,51E-08 1,6041E-07 1,5140E-08 1,3649E-06 7,2124E-08
4 35 39 2,23E-07 2,20E-08 2,2330E-07 2,1961E-08 1,5379E-06 8,7915E-08
5 83 47 1,0323E-06 8,5513E-08 2,83E-07 2,36E-08 1,3157E-06 1,0909E-07 1,6532E-06 1,0140E-07
6 175 53 3,4902E-06 3,1170E-07 2,37E-07 2,07E-08 3,7277E-06 3,3240E-07 1,4769E-06 9,1686E-08
7 301 55 6,1598E-06 5,0923E-07 1,40E-07 1,24E-08 6,2999E-06 5,2162E-07 1,2484E-06 8,0606E-08
8 439 56 5,7514E-06 4,8438E-07 1,67E-07 1,15E-08 5,9185E-06 4,9590E-07 8,6639E-07 5,1785E-08
SCN 1.2  
(limpieza)
SCN 2.2 (sin 
limpieza)
SCN 3.2  (sin 
limpieza)
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C7. Experimento con el agua de mina 
 
Tabla 38. Concentraciones del agua de mina de Peña del Hierro. 
  Concentración 
  (ppb) 
V 546,33 
Pr 368,19 
Eu 48,51 
Dy 141,82 
Al 2379539,89 
As(I) 35102,75 
As(II) 34433,39 
Cd 921,35 
Ce 2163,97 
Co(I) 17307,06 
Co(II) 17293,10 
Cu(I) 90793,98 
Cu(II) 90091,23 
Fe 18726982,17 
Gd 382,15 
La 986,02 
Mn 23745,84 
Nd 1423,72 
Ni 1126,11 
Pb 869,47 
S 27520247,91 
Sm 721,96 
Ti 2163,07 
Zn 70829,27 
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Anexo D. Espectro de las semillas y nanoprismas de plata 
 
 
Figura 36. Espectro de las muestras obtenidas a partir de diferentes volúmenes de solución de semillas de plata. 
 
